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Einige 
elektrochemische und thermochemische Verhältnisse 
des Zink- und Kadmiumamalgams. 


Von 
Th. W. Richards und G. N. Lewis. 
Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des Harvard College.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Einleitung. 

Die Natur der Amalgame ist noch dunkel, obwohl sie einen Gegen- 
stand von grossem Interesse bilden, namentlich im Lichte der Theorie 
der Lösungen. Vom elektrischen Standpunkte ist die Frage von mehreren 
Forschern, insbesondere von G. Meyer, studiert worden!), welcher Zellen 
von dem nachstehenden Typus untersuchte: verdünntes Zinkamalgam 
von der Konzentration x, Zinksalzlösung, verdünntes Zinkamalgam von 
der Konzentration y. Da der ganze Vorgang in Zellen dieser Art in 
der Überführung von Zink aus dem verdünnteren Amalgam in das 
konzentriertere besteht, so ist die zu erhaltende elektrische Energie 
äquivalent dem Maximum der durch diesen Vorgang zu gewinnenden 
osmotischen Arbeit. Unter der Voraussetzung, dass das Zink in dem 
verdünnten Amalgam den Gesetzen verdünnter Lösungen folgt, ent- 
wickelte Meyer den Ausdruck: 


E = 1.908 m Tlog ; 
wo E die elektromotorische Kraft, g das elektrochemische Äquivalent 
des in einer Sekunde übergeführten Metälls in Grammen, M das Mole- 
kulargewicht des Metalls im Amalgam, 7 die absolute Temperatur, 
log c,/%g der gewöhnliche Logarithmus des Verhältnisses der Konzen- 
trationen der Amalgame ist. Durch den Vergleich der Beobachtung 
mit der Formel wies Meyer mit hinlänglicher Genauigkeit nach, dass 
die von ihm untersuchten Metalle in den verdünnten Amalgamen ein- 


!) Diese Zeitschr. 7, 477 (1891). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 
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atomige Molekeln bilden. Wird umgekehrt für M das Atomgewicht 
in die Formel eingeführt, so ist die Übereinstimmung zwischen Be- 
obachtung und Rechnung nicht genau genug, um zu zeigen, ob die ver- 
dünnten Amalgame genau dem Gesetz der verdünnten Lösungen ge- 
horchen, da die beobachteten Zahlen zu grosse Abweichungen zeigen. 

Den Gegenstand der folgenden Abhandlung bildet die Bestimmung 
der elektromotorischen Kraft von Zellen des genannten Typus bei ver- 
schiedenen Temperaturen, und mit Amalgamen von allen Konzentra- 
tionen, bis zu dem reinen Metall. Als geeignetste Metalle und Elek- 
trolyte wurden Zink und Kadmium, sowie die normalen Lösungen ihrer 
Sulfate gewählt. Die Versuchsergebnisse wurden in Beziehung auf die 
folgenden Formeln geprüft. 


BEER. AEECE,... 
E= Tin = 0.000099 Tlog ! » (2) 
Ne, Cy eg 
dE E Y (3) 
rg! = en mn" o 
d1 EZ. ui 


Gleichung (2) ist eine Vereinfachung von (1) unter der Voraus- 
setzung, dass das Atomgewicht für M eingeführt ist. E ist die be- 
obachtete elektromotorische Kraft, K die Gaskonstante, » die Valenz 
des fraglichen Metalls (2 bei den genannten Metallen), e, ist die Elek- 
trizitätsımenge in Coulombs, welche von einem Grammäquivalent mit- 
geführt wird; ce, /e, ist der natürliche Logarithmus des Verhältnisses 
der Konzentrationen. Ein Vergleich dieser Formel mit den Versuchs- 
ergebnissen zeigt den Umfang, in welchem sich die Gasgesetze auf ver- 
dünnte Amalgame anwenden lassen, vorausgesetzt, dass die Metalle in 
diesen einatomig sind. 

Gleichung (3) ist der Ausdruck von Helmholtz für den Tempe- 
raturkoöffizienten einer Zelle, und @ darin ist die Wärmemenge, welche 
die Zelle beim Durchgang von » Grammäquivalenten abgiebt. In den 
betrachteten Zellen ist der einzige Vorgang die Überführung von festem 
Metall in das Amalgam oder aus einem konzentrierteren Amalgam in 
ein verdünnteres. ( bedeutet somit entweder die Amalgamationswärme 
von n Grammäquivalenten (einem Grammatom) oder die Verdünnungs- 
wärme eines Grammatoms des Metalles von dem konzentrierteren 
Amalgam zu dem verdünnteren. Die Gleichung gestattet, diese Grössen 
aus dem gemessenen Temperaturkoäffizienten der Zelle zu berechnen). 


!, Vergl. die interessante Abhandlung von Bugarszki in der Zeitschrift für 
anorganische Chemie 14, 145. 
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Da die Wärmekapazität eines Amalgams angenähert gleich der 
Summe der Wärmekapazitäten der Bestandteile ist, so ist die Amal- 
gamationswärme wesentlich konstant. Setzen wir an die Stelle Q/ne, 
die Konstante A, so geht Gleichung (3) über in: 


dE _ E-h 2 dE ER dT 
"7 Boderr ie IB wu: nal 7 


oder integriert: 
In(E—h) = mn T+C = In KT, 
wo C die Integrationskonstante ist. Für C = InK ist: 
E=KT-+h (4 
Vergleicht man dies Ergebnis mit der Gleichung (3), die man in 


dE 0) 
der Ge f BR; 7 [% 
ler Gestalt E = IT 7 Tan 


fach, dass die Konstanz von Q@ die Konstanz von dE/dT bedingt, d.h. 
fordert, dass der Temperaturko£ffizient der elektromotorischen Kraft 
gleichfalls sich nicht ändert. Somit sollte die elektromotorische Kraft 
von Zellen dieses Typus eine lineare Funktion der Temperatur sein. 


schreiben kann, so ergiebt sich ein- 


Materialien und Apparate. 

Die für diese Untersuchung benutzten Materialien waren von be- 
kannter Reinheit. 

Das Quecksilber war zweimal im Vakuum destilliert worden. Zink 
und Kadmium wurden durch Elektrolyse der gereinigten Salze herge- 
stellt. Zinksulfat war im Laboratorium für Zwecke der Atomgewichts- 
bestimmung hergestellt worden, Kadmiumsulfat wurde durch Auflösen 
des elektrolysierten Metalles in reiner Schwefelsäure und zweimaliges 
Umkrystallisieren zur Befreiung von der Säure gewonnen. Die Amal- 
game wurden aus gewogenen Mengen der benutzten Metalle hergestellt 
und nach Bedarf verdünnt. Um ihre Oxydation zu vermeiden, wurden 
sie unter Lösungen ihrer Sulfate aufbewahrt. 

Kadmium und Zink waren durch Elektrolyse aus den ammonia- 
kalischen Lösungen in Gestalt baumartiger Abscheidungen erhalten 
worden, welche je nach den Versuchsbedingungen ausgebildete Krystalle 
oder eine feinzerteilte schwammige Masse darstellen. Die zweite Form 
entsteht bei grösseren Verdünnungen und stärkeren Strömen. 

Das so hergestellte Metall wurde nach geeignetem Waschen teil- 
weise mit Alkohol und Äther getrocknet und in Amalgam übergeführt, 
teilweise in reinem Zustande in den Versuchszellen verwendet. Wie 
das schwammige Metall als Elektrode verwendet wurde, wird später 


beschrieben werden. 
1 - 
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x 
Y Die Gefässe, in denen die Messungen gemacht wurden, bestanden 
J aus grossen H-Röhren, deren untere Enden ausgezogen und nach oben 
4 gebogen waren. Durch diese Röhren waren Platindrähte gezogen worden, 
2 . . . N . 

' um die Verbindung mit dem Galvanometer herzustellen. Zuweilen war 
es bequem, eine doppelte H-Röhre zu benutzen, in welcher eine Elek- 
i trode mit zwei anderen durch denselben Elektrolyten verbunden werden 

konnte. 
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(Das Glasgefäss auf der linken Seite der Figur ist in etwa 1/3 
der natürlichen Grösse gezeichnet worden. Der andere Teil der Zeich- 
nung ist nicht in gleichem Massstabe ausgeführt, sondern soll nur die 
Verbindungen darstellen.) 

Die Zelle wurde in einen Thermostaten gesenkt, welcher innerhalb 
eines Zehntelgrades bei jeder beliebigen Temperatur erhalten werden 
konnte. 


[Ü . . r . . . 

j Die elektromotorische Kraft wurde mittels eines astatischen Gal- 
vanometers nach dem Poggendorffschen Verfahren gemessen. - Ein 

F ‚‚Potentialkasten“ nach Ostwald!'), dessen Widerstände sorgfältig unter- 


!) Hand- und Hilfsbuch, S. 252. 
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sucht waren, wurde mit einem Leclanch& durch einen äusseren Wider- 
stand geschlossen, so dass er ein Gesamtpotential von 0-1 Volt enthielt. 
Zur Einstellung diente ein gemessenes Helmholtz-Element, dessen Poten- 
tial während der Ausführung dieser Untersuchung konstant blieb. 

Die unmittelbare Messung eines Potentials auf drei Stellen, wenn 
erforderlich, wurde durch einen Kunstgriff ermöglicht, der in, der Figur 
dargestellt ist. AF’ stellt das Potentiometer dar, welches drei Reihen 
von Widerständen enthält: 

AB=9xX<1000hm, CD = 11x<100hm, EF = 10x 20Ohm. 

Die Widerstände sind wie bei dem gewöhnlichen Apparat mit 
Zapfen versehen. ABCD bildet einen einfachen Kreis zwischen A 
und D. EF ist ein Nebenschluss, dessen Enden durch bewegliche 
Hohlstopfen oder Kappen mit den Zapfen der Reihe CD verbunden 
werden können. Befinden sie sich z. B. an den Zapfen @ und AH, 
zwischen denen der Widerstand 20 Ohm beträgt, so teilt sich der Strom 
gleichförmig zwischen beiden Zweigen. Der ganze Widerstand zwischen 
© und D ist gleich 100 Ohm; dies giebt mit den 900 Ohm von AB 
1000 Ohm insgesamt. Wird ein bestimmtes Potential, z. B. 0-1 Volt 
zwischen A und D hergestellt, so beträgt der Sprung zwischen zwei 
benachbarten Zapfen in AB 0.01 Volt, zwischen je zweien in CD 
0.001 Volt (ausser zwischen H und @, wo der gesamte Sprung ebensoviel 
ausmacht), und in EF 0.0001 Volt. Die Zelle P, deren Potential ge- 
messen werden soll, wird durch das Galvanometer mit dem Potentio- 
meter durch die Kappen I und K verbunden. Ihr Potential ist kom- 
pensiert, wenn es gleich ist der Summe der Stufen zwischen B und Z, 
C und H, E und K. Der Wert kann unmittelbar abgelesen werden; 
in der Figur ist ein Potential von 0-0374 Volt dargestellt. Natürlich 
kann auch die nächste Dezimalstelle aus den Ablenkungen des Galvano- 
meters, die bei zwei aufeinanderfolgenden Stellen des Stopfens X sich 
ergeben, berechnet werden. Auch kann man einen ähnlichen Neben- 
schluss mit dem Widerstand von 4 Ohm anbringen, wobei dann EF 
mit einem weiteren Zapfen zu versehen ist. 

Der äussere Widerstand von 13000 Ohm wurde während der Ver- 
suche geprüft. Wegen eines hierbei gefundenen Fehlers wurde es nötig, 
einige ältere Messungen an Kadmiumzellen durch Multiplikation mit 
einem konstanten Faktor zu korrigieren. Die weiter unten angegebenen 
Zahlen enthalten bereits diese Verbesserung. 
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Ergebnisse. 


Es wurden vier Arten von Zellen untersucht: a. Kadmiumamalganı 
verschiedener Konzentrationen: b. Zinkamalgam verschiedener Konzen- 
trationen: c. festes Kadmium gegen Amalgam: d. festes Zink gegen 
Zinkamalgam. 

Klasse a. Tabelle 1 giebt die elektromotorischen Kräfte, die au 
Zellen mit Kadmiumamalgam verschiedener Konzentration beobachtet 
wurden. Die H-Röhren waren in ihren unteren Teilen 2—3cm hoch 
mit dem Amalgam gefüllt, so dass ein ziemlich grosses Volum davon 
zugegen war. Die Messungen wurden bei Temperaturen gemacht, wo 
die Amalgame vollkommen flüssig waren, denn ihre teilweise Krystalli- 
sation ist eine Fehlerquelle, welche ganz falsche Resultate bewirken 
kann, namentlich im Falle des Kadmiumamalgams. Das dreiprozentige 
beginnt bei etwa 0° zu erstarren und wird bei etwas niedrigerer Tem- 
peratur (um — 3°) völlig fest; das neunprozentige ist nicht unterhalb 
45° völlig flüssig. Deshalb wurde die Messung 10 in der Tabelle bei 
hoher Temperatur gemacht. Der Elektrolyt war immer Kadmiumsulfat. 


Tabelle 1. 


Kadmiumamalgam. 


E E E 


Cy beo bachtet berechnet og 


1 Ya) Ya 38 | 830 | 001470 | 0.0143 | 0.0000485 
20... 8! 80 |) 001470 | 0.0143 | 0.0000485 


m 30 0.01460 | 0.0143 | 0.0000482 
0 : 0.018320 0.0129 0.0000483 


4 1 Me 3 30 0-.01445 0.0143 0-0000477 
0 0-01303 0.0129 0.0000477 
5 1 gp 3 30 0.01460 0.0143 0.0000482 


1) 0-01313 0.0129 0-.0000481 


6 ur de 30 001450 0.0143 00000479 
0 001313 | 0.0129 | 00000481 


T 1 .s 5 30 0.01450 0.0143 0-0000479 
0 0.01306 | 0.0129 0-0000478 


0.014550 | 0.0143 | 0.0000479 
0 : 001306 0.0129 | 0:.0000478 


9 3 l 3 30 0-01470 | 00143 0.0000485 


10 9 72 0.01993 0.0163 0.0000578 
60 0.019155 ı 0.0157 0-.0000575 
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In der Tabelle stellen ec, und c, die Gewichtsprozente Kadmium 
im Amalgam dar; bei einigermassen verdünnten Lösungen ist dies äqui- 
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valent der Konzentration im Volum. Die Temperatur ist unter # ge- 
geben. Unter E stehen die beobachteten elektromotorischen Kräfte und 
die nach der Gleichung (2) berechneten. 

Von Meyer war bemerkt worden, dass die elektromotorische Kraft 
derartiger Elemente schnell beim Stehen zunimmt. Ähnliches hat 
Jäger!) bei festem Kadmiumamalgam beobachtet. Wenn wir auch 
keine Erklärung für diese Erscheinung geben können, so haben wir sie 
doch dadurch vermieden, dass wir als Elektrolyt eine Lösung benutzten, 
die einige Wochen in Berührung mit Kadmiumamalgam gestanden hatte. 
Die auf diese Weise erreichte Konstanz gestattet weit genauere Mes- 
sungen, als sie sonst möglich wären. 

Eine Betrachtung der Tabelle zeigt, dass das Verhalten der Zelle 
mit neunprozentigem Amalgam sich wesentlich von dem aller anderen 
Zellen unterscheidet. Was die elektromotorische Kraft aller anderen 
Zellen anlangt, so ergiebt sich, dass diese bis auf 0.0003 Volt bei 
gleicher Temperatur gleich wird, und dass daher die elektromotorische 
Kraft nur von dem Verhältnis der beiden Konzentrationen c,, c, ab- 
hängt, nicht von deren absoluten Werten. Ferner ändert sie sich pro- 
portional der absoluten Temperatur; doch sind die beobachteten Werte 
immer um. 1 bis 3°, höher, als die berechneten. In Bezug auf die 
beiden ersten Punkte gehorchen daher die Amalgame genau den Ge- 
setzen der verdünnten Lösungen. Die anscheinende Abweichung be- 
züglich des dritten Punktes rührt daher wahrscheinlich von irgend einer 
schwachen Nebenreaktion in der Zelle her. 

Die grosse Abweichung im Falle der letzten Zelle zeigt dagegen, 
dass bei Konzentrationen von 9°, die Abweichung von den Gesetzen 
verdünnter Lösungen bereits erheblich wird. 

Theoretisch sollte die Natur des Anions und die Konzentration des 
Elektrolyts ohne Einfluss auf das Ergebnis sein. Diese Voraussagung 
wurde durch den Versuch bestätigt. Drei ähnliche Zellen wurden mit 
normaler, zehntelnormaler Kadmiumsulfat- und normaler Kadmiumjodid- 
lösung angesetzt. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 2 ersichtlich; die 
Theorie verlangt 0-0286 statt des gefundenen Wertes 0.0292. 


Tabelle 2. Verschiedene Elektrolpyte. 
% Cz t E 
!/,-norm. CdSO, 1 1, 30 0-.02925 
/ o-norm. CdSO, 1 17, 30 ' 0.02915 
/,-norm. OdJ, 1 3), 30 | 0-02920 


», Wied. Ann. 65, 106 (1895). 
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Klasse b. Die Zellen mit Zinkamalgamelektroden waren weniger 
konstant, als die mit Kadmium und die Messungen daher weniger zu- 
verlässig. Tabelle 3 giebt die mit solchen Zellen erhaltenen Resultate. 
Die eben gemachten Bemerkungen finden auch hier ihre Anwendung. 


Tabelle 3. 


Zinkamalgam. 


, 6, E E E 
4 Cu t .-— 
” C, beobachtet berechnet 

1 1 1), 9 30 0-02890 0.0286 0-0000954 
0 0-026 10 0.0258 0-0000956 
2 a, | Um 9 30 0.023920 0.0286 0.0000964 
0 0-02625 0.0258 0:0000965 
3 a 7 2/. 3 30 0:.01425 0:0143 0-0000470 


Ü 0.01280 0.0129 0-0000469 


4 ı, | Yen 3 30 0.01515 0.0143 0.0000500 
0 0-01365 0.0129 0-0000500 


Klasse ce. Die Messung der Kontaktpotentiale fester Elektroden 
ist stets grossen Unsicherheiten unterworfen gewesen, welche mit Zu- 
fälligkeiten der Krystallisation, Oberflächenzuständen, Polarisation und 
anderen unbekannten Umständen zusammenhängen. Es schien, als wenn 
man durch passende Ausdehnung der Oberfläche und Vermannigfaltigung 
ihrer Verschiedenheiten eine Elektrode erhalten könnte, deren Potential 
der Mittelwert einer grossen Zahl einzelner Werte wäre, und deshalb 
konstant erschiene. Eine Elektrode aus feinzerteiltem Metall, das etwa 
lcm hoch um einen eingeschmolzenen Platindraht locker geschichtet 
war, schien den nötigen Bedingungen einigermassen zu entsprechen, 
und Versuche, die mit derartigen Zink- und Kadmiumelektroden an- 
gestellt wurden, gaben bemerkenswert zufriedenstellende Resultate. 

Um die Anwendung derartiger Elektroden zu rechtfertigen, mussten 
wir beweisen, dass sie immer dasselbe Potential geben, und dass dieses 
dem wahren Werte des zwischen Metall und Lösung bestehenden Po- 
tentials gleich war. Die ersten Versuche wurden mit einer Zelle an- 
gestellt, deren Elektrolyt Kadmiumsulfat war, und deren Elektroden aus 
elektrolytischem Kadmium von mittlerem Korn bestanden, das vorher 
mit verdünnter Schwefelsäure, destilliertem Wasser und Alkohol ge- 
waschen und dann getrocknet worden war. Die beiden Elektroden wurden 
ganz übereinstimmend hergestellt, die elektromotorische Kraft sollte daher 
Null sein. Die wirklich vorhandene elektromotorische Kraft lässt daher 
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den Betrag der Abweichungen bei solchen Elektroden erkennen. Die 
grösste elektromotorische Kraft, die beobachtet wurde, war 0.0004 Volt, 
die meisten waren nur 0.0001 bis 0-0002 Volt. Bessere Ergebnisse 
wurden mit einem Metall erhalten, das nicht getrocknet, sondern nur 
im Elektrolyt abgewaschen worden war. Unter diesen Umständen über- 
stiegen die Potentialunterschiede nicht 0-0001 Volt, wenn auf die Her- 
stellung angemessene Sorgfalt verwendet wurde. Auch ergaben sich 
keine grösseren Unterschiede, wenn elektrolytisches Kadmium von ganz 
verschiedener Herkunft benutzt wurde. Da somit das gleiche Potential 
gefunden wurde, ob das Metall sich in feinzerteiltem schwammigen Zu- 
stande befand oder ein Netzwerk von gröberen Krystallen darstellte, 
so kann es als das wahre Potential des Metalls mit Sicherheit ange- 
sehen werden. Ähnliche Versuche wurden mit Zink angestellt, welche 
ähnlich befriedigende Resultate gaben. Die unten mitgeteilten Zahlen 
lassen die Konstanz dieser Elektroden erkennen. Sie wurden im allge- 
meinen nicht über eine längere Zeit untersucht, indem die Zellen für 


jede Beobachtungsreihe, die nur einige Stunden dauerte, neu hergestellt 


wurden. 
Tabelle 4 giebt die elektromotorischen Kräfte von Zellen, in denen 
feinzerteiltes metallisches Kadmium gegen 1 °/,iges Amalgam stand. 


Tabelle 4. 


Kadmium gegen Amalgam. 


E bei 0° E bei 24-45° 


Zelle Nr. 1 0.065835 0.07345 
u Ta 0-06830 0.07345 
2 oe v-06845 0:.07360 
er Ba 0.068535 0.07350 
Mittel: 0:06836 0.07350 


Bezüglich der Gleichung (4): 
E=KT-+h 
haben wir offenbar die Daten, um A zu berechnen; denn es ist: 
dE 0 07350 —(. 06836 


f 24-45 


Hieraus folgt A = 0.01096. Nach der ursprünglichen Definition 


= 0.0002102. 


ist BUN ie: ‚oder Q=hne,. Im vorliegenden Falle ist a= 2 und 


& — 23040, in solchen Einheiten, dass wenn E in Volts ausgedrückt 
ist, e,E g-cal. ergiebt. Hiernach haben wir: 
Q = 505 cal. (kleine cal.). 


10 Th. W. Richards und G. N. Lewis 


Diese Zahl stellt die kleine Wärmemenge dar, welche sich ent- 
wickelt, wenn ein g-Atom (112.3g) Kadmium in 11100g Quecksilber 
aufgelöst wird. Daraus, dass E/T für verdünntere Amalgame denselben 


Wert behält (Tab. 1), folgt, dass weitere Verdünnung die Wärmeent- 
wickelung nicht vermehrt. 


Klasse d. Eine weitere Anwendung der Gleichung (4) enthalten 
die Tabellen 5 und 6, in welchen die Messungen an Zellen mitgeteilt 
sind, deren Elektroden Zink einerseits und 1 °,,iges Zinkamalgam ander- 
seits waren. Jede Zelle wurde zehn Minuten lang bei konstanter Tem- 
peratur erhalten, worauf die Werte sich nicht weiter veränderten. 


Tabelle 5. 


Zink gegen Amalgam. 


2 E E 
beobachtet berechnet 
(a) ! b 

1 30.0 01175 001160 0-01165 
5 0.0 0.00570*}) 0.00560* 000565* 
3 30-0 0-.01170* 0:.01160* 0-01165* 
4 36-2 0.012835 0-01289 
5 34-5 0.01270 0.01260 0.01255 
6 32.6 0-.01230 0-01215 0-01217 
7 30-0 0-01170 0.011650 0-01165 
5 98.0 0-01125 0.01120 0-01125 
y 26-6 0.01095 0-.01085 0-01097 
10 26-7 v.01100 0.01085 0.010399 
11 23-8 0-01045 0.010380 0-.01041 
12 15-7 0-00885 0-00870 0-00879 
13 16-0 V-0U890 VOO8STD 0-00885 


Zwischen den Beobachtungen (4) und (5) der Tabelle 5 wurde die 
Temperatur gesteigert, doch begannen sich bei 37° Wasserstoffblasen 
an den festen Elektroden zu entwickeln, und die elektromotorische 
Kraft wurde inkonstant. Der Thermostat wurde dann auf 34-50 ab- 
gekühlt, die Elektroden umgerührt und geschüttelt, um vorhandenen 
Wasserstoff abzugeben, worauf die Messungen wieder aufgenommen 
wurden. 

In Tab. 6 sind zwischen den Beobachtungen (7) und (8) 48 Stunden 
vergangen, so dass die letzteren Messungen nicht so zuverlässig sind, 
wie die ersten, Die Zahlen sind nicht für die weiteren Rechnungen 
benutzt worden, sondern sollen nur dazu dienen, zu zeigen, dass auch 
längere Berührung mit dem Elektrolyt den Zustand des schwammigen 
Zinks der Elektrode nicht erheblich beeinflusst. 


1) Aus diesen Werten wurden die Konstanten der Formel berechnet. 
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Tabelle 6. 


Zink gegen Amalgam. 


' E E 

beobachtet berechnet 
(c) (d 

1 260 |  0.01075 0-01075 0-01085 
2 25-7 | 0-01070 V-VLOSU 0.01079 
3 0-0 0-00580 0:.00595 0.00565 
4 23-3 0-01060 0.01085 0-01071 
) 25-4 0.010655 0-01085 0.010753 
6 21-5 0-00985 001010 0.00995 
7 19-4 0-009650 0-00980 0.009583 
s 24-2 0-01080 0.010850 0.01049 
: 9 24-4 0-01080 0.01080 0:01053 
10 0-0 0-00600 0.000600 0.005865 
11 24.5 0-01080 0:-01085 0-01055 
E 12 ud 0:00595 0-00605 0:00565 
H 13 24-8 0-U1V80 0-Uu1100 0-01061 


Die aus den mit einem Stern bezeichneten Beobachtungen der 
Tabelle 5 abgeleitete Gleichung ist: 
E = 0.0002000 T — 0-04895. 
Überall zwischen 0° und 36° erweist sich die Formel nahezu voll- 
kommen mit den Messungen in Übereinstimmung. 
In diesem Falle ist wie früher Y=hne,, n=2, e, = 23040; es 
\ ergiebt sich A = — 0.04895 und daher = — 2255. Es nimmt also 
ein g-Atom Zink oder 65-4 g bei der Auflösung in 6500g oder mehr 
Quecksilber die Wärmemenge von 2255 g-cal. auf. 
Diese Methode zur Bestimmung von Wärmeentwickelungen ist 


| offenbar von grosser Genauigkeit und Bequemlichkeit in den Fällen, 
\ | wo man sie anwenden kann. Über die Amalgamationswärme von Zink 
\ | und Kadmium sind unmittelbare Beobachtungen nur in geringem Um- 
h fange vorhanden, doch besteht mit diesen Übereinstimmung. So fand 
1 Obach!) eine Abkühlung bei der Amalgamation von Zink und eine 
Erwärmung bei der von Kadmium. Favre?) fand die Auflösungswärme 

| von amalgamiertem Zink 394-3 X, die von reinem 373-4 K. Der Unter- 
\ : schied zwischen beiden stellt die Amalgamationswärme dar, und der 


Betrag von 21-00 K oder 2100 cal. stimmt auffallend mit dem gefundenen 
N | Werte 2255 cal. überein. 


N H Auf den Potentialunterschied zwischen dem reinen Metall und dem 
N Amalgam sollte mehr Gewicht gelegt werden. Es wird oft behauptet, 


dass das Potential eines gesättigten Amalgams gleich dem des reinen 
Metalls ist. Im Falle des Zinks ist dies innerhalb weniger Millivolt 


t, Jahn, Grundriss der Elektrochemie, S. 8. 2, Ebenda. 
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richtig; beim Kadmium beträgt der Unterschied zwischen festem Metall 
und gesättigtem Amalgam 0.045 Volt bei 30° und 0.054 Volt bei 0°. 


Zusammenfassung. 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Abhandlung können folgender- 
massen zusammengefasst werden: 

l. Es ist eine bequeme Methode beschrieben, nach der elektro- 
motorische Kräfte bis zu jedem Genauigkeitsgrade gemessen werden 
können. 

2. Kadmiumamalgam bis zu Konzentrationen von 3 °/,, und Zink- 
amalgam bis wenigstens 1°), gehorchen genau den Gesetzen verdünnter 
Lösungen. 

3. Die Anwendung der Helmholtzschen Gleichung gewährt in 
diesen Fällen ein genaues Verfahren zur Bestimmung von Reaktions- 
wärmen. 

4. Die Amalgamationswärme des Kadmiums ergab sich zu 505 cal. 

5. Die Amalgamationswärme des Zinks ist — 2255 cal. 

6. Eine feste Elektrode aus feinzerteiltem Metall giebt ein sehr 
konstantes und zuverlässiges Potential. 

7. Im Falle des Kadmiums ist das Kontaktpotential zwischen ge- 
sättigtem Amalgam und einem Elektrolyt bei einer umkelhrbaren Re- 
aktion um !/,, Volt von dem des Metalls verschieden. 

8. Im Falle des Zinks ist der Unterschied sehr gering. 


Cambridge (Mass.), Oktober 1898. 
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Was ist ein chemisches Individuum? 
Von 
F. Wald (Kladno in Böhmen). 


Herr G. Tammann teilt in dieser Zeitschrift eine Reihe sehr in- 
teressanter Beobachtungen über den wechselnden Wassergehalt der 
Krystalle von verschiedenen Mineralien mit!), welche ihn veranlasst 
haben, gewisse Einschränkungen für den Gültigkeitsbereich der stöchio- 
metrischen Gesetze konstanter und multipler Proportionen aufzustellen. 
Man kann es nur als Fortschritt begrüssen, wenn derartige Fragen von 
fundamentaler Wichtigkeit wieder in Diskussion gezogen werden, nach- 
dem sie durch eine überaus lange Zeit unangetastet in der atomistischen 
Rumpelkammer unserer Wissenschaft geruht hatten; da aber die Aus- 
führungen des Herrn Tammann nur bedingungsweise Zustimmung fin- 
den können, sei es mir erlaubt, wenigstens auf einen Teil derselben 
etwas näher einzugehen. 

Herr Tammann charakterisiert zuerst den gegenwärtigen Stand 
der Ansichten über die vorliegende Frage durch folgende Worte: „Die- 
selben (nämlich die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen) 
beziehen sich auf homogene Stofle, das heisst solche, deren Eigenschaf- 
ten entweder von der Richtung in dem vom Stoffe erfüllten Raum un- 
abhängig oder doch kontinuierliche Funktionen dieser Richtung sind.“ 

„Herkömmlich wird behauptet, dass die Zusammensetzung eines 
homogenen Stoffes unabhängig ist von seinem physikalischen Zustande, 
den physikalischen und chemischen Bedingungen (Konzentration der be- 
teiligten Stoffe), unter denen derselbe sich bildet?).“ 

Es ist kein Wunder, wenn sich die erste Aufstellung als völlig 
ungenügend erweist, denn sie passt für jede Phase, auch wenn sie 
variatle Zusammensetzung hat, und so fügt denn Herr Tammann so- 
fort einige Beschränkungen hinzu, um dann fortzufahren: „Als notwen- 
dige Bedingung des zweiten Grundsatzes, des der multiplen Proportionen, 
wird gewöhnlich die Bedingung der Homogenität des betreffenden Stoffes 
als genügend erachtet. Die oben angeführten Beispiele zeigen aber, 


1) Diese Zeitschr. 27, 323. 2) loc. eit. 325. 
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dass diese Bedingung nicht genügend ist. Man kann vollkommen klare 
Krystalle mit kontinuierlich sich änderndem Wassergehalt darstellen.“ 
Auch bier sieht sich Herr Tammann genötigt, Einschränkungen hinzu- 
zufügen. 

Als ich diese Darstellung der herkömmlichen Ansichten ge- 
lesen hatte, war ich überzeugt, dass sofort im nächsten Hefte der Zeit- 
schrift von Seite irgend eines berufenen Hüters des Herkömmlichen 
energischer Protest gegen ihre Richtigkeit erhoben werden müsse. Es 
erschien mir ganz undenkbar, dass man sie stillschweigend als richtig 
und zutreffend anerkennen könnte — und doch habe ich mich hierin 
getäuscht. Niemand fühlte sich veranlasst, die Herkömmlichkeit 
soleher Ansichten zu bestreiten, und ich muss nun annehmen, dass die 
von Herrn Tammann als herkömmlich bezeichneten Ansichten wirk- 
lich allgemein als solche anerkannt werden. Herkömmlich ist 
es also zu glauben, dass jeder homogene Stoff eine chemisch kon- 
stante Zusammensetzung hat und den konstanten und multiplen Pro- 
portionen gehorcht. Diese unglaubliche Thatsache sei hiermit für eine 
spätere Zukunft festgenagelt, als Beweis, welche Konfusion in den 
Grundideen der Chemie unter dem Regime der atomistischen Hypothese 
eingerissen ist. Man wird es künftig — bis man sich wieder gewöhnt 
haben wird, die Thatsachen selbst scharf ins Auge zu fassen, und sie 
nicht bloss im Spiegel der Hypothese zu betrachten — kaum begreifen 
können, wie solche Ansichten heutzutage allgemein herrschend und gar 
erblich werden konnten. Vor mehr als neunzig Jahren begann der 
berühmte Streit zwischen Berthollet und Proust, in welchem letzterer 
nachwies, dass es Stoffe von merklich konstanter Zusammensetzung 
giebt; wenn bis dahin Zweifel möglich gewesen waren, so war doch von 
da ab sicher erwiesen, dass physikalisch homogene Stoffe che- 
misch inhomogen sein können. Damals wurde ja doch der Begriff 
eines chemischen Individuums im Gegensatze zu den bloss physikalisch 
homogenen Stoffen klar erfasst, und es ist dabei ziemlich belanglos, 
dass Berthollet manchmal sogar die physikalische Inhomogenität ge- 
wisser Körper übersah'). Immerhin hätte damals vielleicht die An- 
sicht berkömmlich werden können, dass physikalisch homogene Körper 


1) Hermann Kopp referiert in dem Buche: „Die Entwickelung der Chemie 
in der neueren Zeit“, auf Seite 235 über eine Abhandlung von Proust aus dem 
Jahre 1804 mit den Worten: „Je genauer und vielfältiger man die Verbindungen 
untersuche, um so mehr finde man die Existenz konstanter Verhältnisse bestätigt; 
nur dürfe man nicht Gemenge und Gemische mit eigentlichen Ver- 
bindungen verwechseln.“ «lm Original nicht gesperrt.) 


£. 
x 


auc! 
folg 
balc 
phy 
und 
sch 
wie] 
phy 
mar 
189 
che 

klei 
akt 

Ind 


Was ist ein chemisches Individuum? 15 


auch immer chemisch homogen sind, aber die im Jahre 1819 er- 
folgte Entdeckung des Isomorphismus durch Mitscherlich hätte 
bald Wandel schaffen müssen, denn hier wurde sicher erwiesen, dass 
physikalisch homogene Stoffe eine veränderliche Zusammensetzung haben 
und somit chemisch inhomogen sein können. Seither hat sich eine 
schwunghafte Industrie zur Darstellung chemisch reiner Präparate ent- 
wickelt, als lebendiger Beweis der Thatsache, dass man sich mit der 
physikalischen Homogenität von Krystallen nicht begnügen kann, wenn 
man chemische Operationen vorzunehmen gedenkt; und nun, im Jahre 
15398 ist es schon wieder herkömmlich geworden, physikalische und 
chemische Homogenität zu verwechseln! Unter der Fülle von tausend 
kleinen Tagesneuigkeiten betreffs neuer Verbindungen und ihrer Re- 
aktionen vergessen wir schliesslich, was denn eigentlich ein chemisches 
Individuum ist, und müssen es immer wieder von neuem entdecken! 

Es sei nur nebenbei darauf hingewiesen, dass Herrn Tammanns 
Aufstellungen auf flüssige und gasförmige chemische Individuen gar 
nicht anwendbar sind, denn offenbar war es nicht seine Absicht, auch 
diese in den Kreis seiner Betrachtungen aufzunehmen. Man wird es 
mir aber nicht verdenken können, wenn ich bei dieser Gelegenheit noch- 
mals auf meine Definition chemischer Individuen hinweise, welche ge- 
wiss nicht die mindeste Beachtung gefunden hat, denn anders müsste 
sich ein Einfluss derselben auf die herkömmlichen Ansichten bemerk- 
bar gemacht haben: „Chemische Individuen sind Phasen, welche 
in einem Phasensysteme mit wenigstens einer unabhängigen 
Variation entstanden sind und bei allen mit dem Bestande 
des Phasensystems verträglichen Variationen merklich kon- 
stante Zusammensetzung haben!)*. 

Vielleicht wird man jetzt auch mehr geneigt sein, den als Zusatz 
auf die Definition folgenden und auf Mineralien bezüglichen Passus 
meiner betreffenden Arbeit zu würdigen: „Von rechtswegen ist jedes 
chemische Individuum ein Kunstprodukt, ein Präparat“. 

In der obigen Definition ist stillschweigend die bekannte Thatsache 
vorausgesetzt, dass Phasen im allgemeinen eine variable Zusammen- 
setzung haben; die physikalische Homogenität ist durch den Begriff 
„Phase“ postuliert; es ist gesagt, dass Variationen des Phasensystems 
möglich sein müssen, bevor entschieden werden kann, ob ein Stoff ein 
chemisches Individuum ist oder nicht; und schliesslich ist das Merkmal 
angegeben, durch welches Phasen schlechtweg von chemischen Individuen 


ı) Diese Zeitschr. 24, 648. 
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unterschieden werden können: Die merkliche Konstanz der Zusammen- 
setzung trotz Variation der verfügbaren Unabhängigen. 

Man wird vielleicht, wenn man diese meine Definition einer strengen 
Diskussion unterwirft, noch finden, dass sie einer Verbesserung fähig 
und bedürftig ist. Vor der Hand scheint sie mir die einzige zu sein, 
welche überhaupt in Diskussion gezogen werden kann; aber wenn sie 
die Probe nicht bestehen sollte, dann wäre nur der Nachweis gebracht, 
dass wir Chemiker alle zusammen noch nicht einmal das wissen, was 
auf der ersten Seite eines jeden chemischen Lehrbuchs klar und deut- 
lich stehen sollte, nämlich die Antwort auf die fundamentale Frage: 
Was nennen wir ein chemisches Individuum? 


Kladno, am 9. Dezember 1898. 
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Ueber die Viskosität unterkühlter Flüssigkeiten. 
Von 
G. Tammann. 


Mit 3 Figuren im Text). 


Unterscheidet man gemäss üblichem Sprachgebrauch zwischen 
flüssig und fest, so wird hierbei stillschweigend als Kriterium des Zu- 
standes die Viskosität zu Grunde gelegt. Stoffe von geringer Viskosität 
werden als flüssig, solche von bedeutender Viskosität als fest bezeichnet. 
Diese Definition ist aber durchaus willkürlich und führt zu Wider- 
sprüchen. Denn die Erfahrung lehrt, dass man einerseits gewisse 
Flüssigkeiten bei Temperaturen tief unter dem Schmelzpunkt im soge- 
nannten amorphen festen Zustande erhalten kann, indem ihre Viskosi- 
tät von der desselben Stoffs in Form von Krystallen nicht wesentlich 
unterschieden ist, anderseits dass es Krystalle giebt, deren Viskosität 
von der gewöhnlichen Flüssigkeitsviskosität nicht wesentlich verschieden 
ist. Man kann also auf die Grössenordnung der Viskosität keine Defi- 
nition des flüssigen Zustandes gründen. Dagegen ist die Diskontinuität 
der Änderungen mindestens einesteils der Eigenschaften beim Zustands- 
wechsel ein Kennzeichen der Zustandsänderung fest-flüssig, welches, so- 
weit die Erfahrung reicht, nicht versagt. 

Beim Übergange aus dem flüssigen in den amorphen Zustand geht 
nirgends eine diskontinuierliche Änderung der Eigenschaften vor sich. 
Hieraus folgt, dass die sogenannten amorphen festen Stoffe nichts 
anderes sind, als unterkühlte Flüssigkeiten. 

Dass beim Schmelzen der sogenannten flüssigen Krystalle eine dis- 
kontinuierliche Änderung mindestens einesteils der Eigenschaften ein- 
tritt, zeigen die Bestimmungen R. Schencks!). Mit Hilfe der Daten 
von R. Schenck sind die Änderungen einiger Eigenschaften bei der 
Krystallisation folgender Stoffe in Prozenten der Eigenschaft des Flüs- 
sigen beim Schmelzpunkt berechnet und in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


1) Diese Zeitschr. 5, 337 (1898) und 27, 167 (1898), 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIL., 2 
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Volumen Viskosität Öberflächenspannung 

p- Azooxyanisol -5 — 28 +47 

p-Azoxyphenetol — 12 - 0.0 

Cholesterylbenzoat — 1 +6 — 0.7 

Die Diskontinuität in den Eigenschaftsänderungen bei der Krys- 
tallisation findet sich nur bei der Öberflächenspannung des p-Azoxy- 
phenetols nicht. Gemäss früheren Auseinandersetzungen!) wäre hier 
das Auftreten der Diskontinuität bei höheren und niedrigeren Drucken 
zu erwarten. 

Sieht man von den amorphen unterkühlten Flüssigkeiten ab, so 
deckt sich, wie früher nachgewiesen wurde, das Wort „fest“ mit dem 
„krystallisiert“. Zwei Zustände, der gasförmige und flüssige, sind unter- 
einander ähnlicher, von ihnen entfernt sich der krystallisierte, welcher 
sich von dem gasförmigen und flüssigen Zustande dadurch unterscheidet, 
dass hier mindestens ein Teil der Eigenschaften von der Richtung ab- 
hängig ist (Scalar und Vector). . 

Der Versuch, Flüssigkeitseigenschaften vom Schmelzpunkt der Kry- 
stalle an bis ins Gebiet hoher Viskosität zu verfolgen, ist bisher wohl 
nicht unternommen worden, weil bei den allermeisten Flüssigkeiten 
diesem Unternehmen durch spontane Krystallisation unüberwindliche 
Schwierigkeiten entgegenstehen. Nun ist aber durchs Studium?) der 
spontanen Krystallisation die Möglichkeit erwiesen, bei einigen Flüssig- 
keiten eine solche Untersuchung vorzunehmen. Vor allen Dingen war 
es erwünscht, die Viskosität in Abhängigkeit von der Temperatur zu 
verfolgen. Es ergab sich, wie schon aus qualitativen Versuchen zu 
schliessen war, dass die Viskosität bei fallender Temperatur der unter- 
kühlten Flüssigkeit an einer gewissen Stelle 
sehr rasch zunimmt, dass aber dieser Ände- 
rung kein Erweichungspunkt, wie manchmal 
angedeutet, entspricht, sondern dass es sich 
hier um ein Erweichungsgebiet, innerhalb 
dessen sich die Viskosität kontinuierlich 
ändert, handelt. 

Beistehendes Diagramm, Fig. 1, soll einen 
Überblick über die Änderung der Viskosität 
n eines krystallisierten Stoffes und seiner 


Schmelzpunkt nr . ; . 
Fig 1 unterkühlten Schmelze geben. Die Kurve 


A giebt die Abhängigkeit der Viskosität 
der unterkühlten Schmelze von der Temperatur. Die Kurve B giebt 


*) Wied. Ann. 62, 280 (1897). ®) Diese Zeitchr. 25, 441 (1898). 
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die Abhängigkeit der bisher noch nicht gemessenen Viskosität des 
Krystalles von der Temperatur, z. B. in der Richtung einer Spaltungs- 
fläche desselben. Es ist möglich, aber noch nicht erwiesen, dass 
die Viskosität der Flüssigkeit schliesslich grösser werden kann als die 
Viskosität des Krystalles. Beim Schmelzpunkte steigt bei der Krystalli- 
sation die Viskosität gewöhnlich ganz ausserordentlich, in einer Weise, 
dass man die beiden Werte der Viskosität des Krystalles und der 
Flüssigkeit nicht in demselben Diagramm in den richtigen Proportionen 
zeichnen kann. 

Ferner konnte für eine Flüssigkeit, Betol, nachgewiesen werden, 
dass trotz der ungeheuren Viskositätsänderung zwischen — 10° und 
+ 10° der Ausdehnungskoöffizient beim Übergange von einer beweg- 
lichen Flüssigkeit zu einem harten amorphen Stoff sich nicht ändert. 

Auch die Steighöhen des Betols wurden, allerdings in recht roher 
Weise, bis zu bedeutenden Viskositäten verfolgt und auch hier die 
Temperaturänderung der Steighöhen unabhängig von der Temperatur 
gefunden. 


Versuche. 
1. Abhängigkeit der Fallgeschwindigkeiten einer Kugel 
im Piperin und Betol von der Temperatur. 


Nach G. Stokes kann, wie O. G. Jones!) gezeigt hat, die Vis- 
kosität einer Flüssigkeit aus den Fallgeschwindigkeiten einer Kugel in 
einer Flüssigkeit bestimmt werden. Die Viskosität 7 ist mit dem 
Radius a der fallenden Kugel ihrem spezifischen Gewicht 6 und dem 
der Flüssigkeit eg mit der Fallgeschwindigkeit v durch folgende Be- 
ziehung verbunden. 


a2 PBa+3n 

g? n Ba+t2n 
Hier bedeutet g die Gravitationskonstante und 8 den Gleitungskoäfti- 
zienten. Findet eine Gleitung der Flüssigkeit längs der fallenden Kugel 


nicht statt, so ist $?=oo und 


vw 3 gar -— P . 
N 
Um n im g-cm-sec. zu finden, sind die Gewichte, Längen und Zeiten 
hier in g, cm, und sec auszudrücken. 
Für ein und dieselbe Kugel wären also die Fallgeschwindigkeiten 
umgekehrt proportional der Viskosität und die Fallzeiten, in denen die- 


!) Philosophical Magazine (5) 37, 451 (1894). 


2* 


20 G. Tammann 


selbe Strecke durchfallen wird, proportional der Viskosität. Von den 
geringen Änderungen der Dichte mit der Temperatur kann man hier 
absehen. Beim Betol ändert sich die Dichte bei einer Temperatur- 
änderung um 50° erst um 2°|,. 

Zur Ausführung der Messungen wurden durch Schmelzen eines 
Platindrahtes und Abschleudern des an demselben hängenden Tropfens 
Kugeln dargestellt. Unter 200 Kügelchen fand sich eine vom mittleren 
Durchmesser 0.933 mm, welche sich bei der ersten Prüfung unter dem 
Mikroskop als sehr regelmässig erwies. Bei der späteren Durchmessung 
ihrer Durchmesser in 40 verschiedenen Richtungen ergaben sich Diffe- 
renzen bis zu 2%,. Dieses Kügelchen wurde zu allen folgenden Ver- 
suchen benutzt. Zur Bestimmung einer Fallgeschwindigkeit wurde das 
Kügelchen in ein 30cm langes Glasrohr vom Durchmesser 0-84 cm, in 
dem sich der geschmolzene und unterkühlte Stoff befand, gebracht. 
Nach dem Durchfallen einer Länge von ca. 3cm wurde die Zeit des 
Durchtritts des Kügelchens durch eisen bestimmten Teilstrich auf dem 
Glasrohr bei Beobachtung durchs Fernrohr mittels einer Sekundenuhr 
mit Arretierung fixiert und dann nochmals der Durchgang durch einen 
tiefer gelegenen Teilstrich notiert. Um bald den Versuch wiederholen 
zu können, wurde das mit einem eingeschliffienen Stöpsel versehene Rohr 
umgekehrt, so dass das Kügelchen auf den Stöpsel zurückfiel. Bei noch- 
maligem Umwenden des Rohrs blieb das Kügelchen gewöhnlich am 
Stöpsel kleben und konnte leicht von demselben zur Reinigung entfernt 
werden. Die Kugel darf beim Falle natürlich nicht durch die Glas- 
wand oder einen eventuell vorhandenen Krystallkern aufgehalten werden. 
Für die zentrale Bewegung der Kugel im Rohr sorgte ein kleines, aufs 
offene Rohrende gesetzte Glastrichterchen, in welches zu Beginn des 
Versuches das Kügelchen gelegt wurde. Von 70° beim Piperin, von 
20° beim Betol wurden die Fallhöhen mittels des Kathetometers ge- 
messen. Es folgen für Piperin die Mittelwerte der Fallzeiten z, ge- 
nommen aus je drei Versuchen bei Temperaturen, die sich um nicht 
mehr als 0-3° voneinander unterscheiden. Die Abweichungen der 
einzelnen Bestimmungen vom Mittelwert betrug höchstens 1 °/,, nur bei 
40° stieg dieselbe auf 8 °),. 

Die Fallzeiten dieser drei voneinander unabhängigen Versuchs- 
reihen wurden an demselben, von E. Merck bezogenen, Präparate ge- 
messen. Zu jeder Versuchsreihe wurde eine neue Füllung verwandt. 
Von 95—70° betragen bei derselben Temperatur die Differenzen der 
Fallzeiten in den beiden ersten Versuchsreihen höchstens 2 °/,. Später- 
hin wachsen dieselben bis zu 10°),. Die Unterschiede zweier ver- 
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Piperin, 
Fallzeiten in Sekunden pro 1 mm. 


Durchmesser des Fallrohrs: 
0-84 cm 0-84 cm 

i° 2 c® 2 
94-41 0.164 94.63 0.156 
89.65 0.235 90.11 0.257 
54-43 0.601 84.52 0-607 
179.97 1-086 80-01 1-032 
75-31 2.168 75-35 2.120 
70-01 5.572 70-03 5.373 
65-11 11-87 65-06 12-40 
60-26 31-47 60-29 33-88 60-22 35-06 
55-14 80.50 55-10 90-25 55-22 78-12 
50-07 277-6 50-11 228-1 50-32 303-1 
45-03 5133 45-00 4892 45-22 4823 
40-11 20325 40-12 19800 40-03 19365 


schiedener Versuchsreihen sind also bedeutend grösser als die Diffe- 
renzen der gleich hintereinander bei fast derselben Temperatur vorge- 
nommenen Messungen. Es scheint dieses von der Bildung sehr ge- 
ringer Mengen von Zersetzungsprodukten, die sich bei wiederholtem 
Schmelzen zur Zerstörung der entstandenen Kerne bilden konnten, her- 
zurühren. Einer Fallzeit von 0-2sec. pro Imm würde ein Wert von 
„=1919 in g-cm-sec. entsprechen. Bei 90° ist also das Piperin ca. 
100000 mal zäher als Wasser bei 0°, und bei 40° ist das Piperin 10°- 
mal zäher als Wasser bei 0°, 


Beim Betol wurde nur eine Versuchsreihe angestellt, auch hier sind 
die mitgeteilten Fallzeiten Mittelwerte von 3—4 Bestimmungen, die 
untereinander bis zu 10° auf 1°, übereinstimmen, unterhalb 10° 
wachsen diese Abweichungen bis zu 5°/,. Die Temperaturen beziehen 
sich hier wie auch beim Piperin aufs Thermometer der physikalischen 
Reichsanstalt in Berlin. Der Durchmesser des Fallrohrs betrug 0-84 cm. 


Betol. 


49-35 39.75 39.75 30.05 29.95 25-39 20-49 
0.014 0-.036 0.037 0.158 0.156 0.603 2.21 


19.93 19-85 15-43 14-96 9.79 4.52 0-45 
7. 


2.74 2.75 9.14 9.03 47.9 229 603 


Schliesslich giebt folgende Tabelle die aus allen obigen Daten von 
5 zu 5° graphisch interpolierten Werte der Fallzeiten. 
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Piperin. 
u Sekunden 
2 mm 


0.150 
0.250 
0.570 
1-06 
2.24 
5.50 
12.20 
33-0 
87.0 
270.0 
5000 
40 20000 


Man ersieht, dass sich die Viskositä 


„Sekunden 
mm 
0.014 
0.021 
0.036 
0.095 
0.157 
0.64 
2.65 
10.6 
46-0 
219 
580 


t im Erweichungsgebiet einer 


Flüssigkeit mit der Temperatur schneller ändert, als jede andere Eigen- 
Konstanten und der Tempera- 
t, um diese rapide Anderung 


schaft. Eine Exponentialformel mit einer 
turabnahme im Exponenten genügt nich 
wiederzugeben. 


2. Abhängigkeit der Bewegungsges 


chwindigkeit eines Glas- 


cylinders unter Einfluss einer konstanten Kraft in verschie- 
denen Flüssigkeiten von der Temperatur. 


Da die oben mitgeteilten 
Versuche ziemlich zeitraubend 
waren, wurde ein einfacheres 
Verfahren angewandt, um die 
Viskositäten mehrerer unter- 
kühlter Flüssigkeiten unter- 
einander vergleichen zu können, 
Zu diesem Zwecke wurden die 
Stoffe in einem Röhrchen von 
1-55 mm innerem Durchmesser 
geschmolzen und die Menge der 
Schmelzen so gewählt, dass die- 
selben alle das Röhrchen bis 
zu fast derselben Höhe 12.5 mm 
füllten. Genauere Angaben fin- 
det man in den Tabellen unter A. 
In diese kleine Flüssigkeitssäule 
tauchte ein Glasstäbchen von 
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0-48 mm Durchmesser, der an einem Faden befestigt war. Letzterer ging 
über eine Rolle, auf der sich, wie Fig. 2 zeigt, eine Teilung befand. Am 
anderen Ende des Fadens war ein Stück Blech zur Aufnahme von Ge- 
wichten befestigt. Das Röhrchen tauchte in ein Wasserbad mit Thermo- 
meter und Rührer. Die Rolle wurde schon durch ein Übergewicht von 
0.02g in Bewegung gesetzt. Das Übergewicht abef der rechten Seite 
der Rolle betrug 0.107 g, demnach wirkte aufs Stäbchen eine Kraft von 
0.087 g. Es wurden die Zeiten bestimmt, innerhalb derer bei verschie- 
denen Temperaturen das Stäbchen durch jenes Gewicht um einen Teil- 
strich der Rollenteilung, 1-02 mm, gehoben wurde. 

Bei diesen Versuchen wurde nur bei steigender Temperatur be- 
obachtet. Das Röhrchen wurde gefüllt und mit seinem Inhalt plötzlich 
auf — 15° abgekühlt, um die Flüssigkeit auf Temperaturen unterhalb 
der maximalen Kernzahl zu bringen. Zur Markierung der Temperatur 
des Beginnes der Bewegung wurde unterhalb der Wagschale ein dünnes 
Platindrähtchen angebracht dessen eines Eude bei sehr geringer Senkung 
der Wagschale ins Quecksilbernäpfehen B getaucht wurde und hierdurch 
ein Läutewerk in Bewegung setzte. Zur Messung der Zeit, innerhalb 
der das Glasstäbchen durch jenes Gewicht um die angegebene Strecke 
gehoben wurde, wurde das Stäbchen jedesmal vor Beginn des Versuches 
bis auf den Boden des Röhrchens niedergedrückt. Nachdem die Tem- 
peratur des Bades konstant geworden war, wurde durch Abnahme eines 
(egengewichts auf der linken Rollenseite die Bewegung eingeleitet. 

In folgender Tabelle findet man unter g das wirkende Überge- 
wicht, unter % die Höhen der Flüssigkeitssäulchen im Röhrchen, unter 
t die korrigierten Temperaturen und unter 2 die Zeiten, innerhalb 
deren unter der Wirkung des Gewichts 9 das Glasstäbchen um 1-02 mm 
gehoben wurde. Es wurden immer zwei Bestimmungen bei derselben 
Temperatur ausgeführt. Die Mittel dieser beiden Zeitbestimmungen 
sind unter Zm aufgeführt. Da die Höhen der Flüssigkeitssäulchen nicht 
gleich waren, wurden noch die Zeiten Zm durch Division durch A auf 
die Flüssigkeitshöhe 1O mm reduziert. Diese Werte findet man unter Z.. 


4° Z in Sek. Zm Zr 


Piperin. 


g = 0.087 h = 11-5 mm. 
1842-7 1849 
1855-4 
1056-5 1058-6 
1060-7 


29.90 
32-20 


34-10 


37-10 
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Z in Sek. 


458-2 
457-8 
182.5 
184-3 
111-2 
111-7 
82.0 
82-7 
53.6 
53-4 


9 = 0.187 


1820-1 
1925-7 
1015-0 
1003-2 
425-4 
428-2 
237-3 
234-2 
142-0 
143-5 
81-5 
80-0 
56-0 
56-7 


9 = 0.387 
2019-5 
1015-0 
1003-2 

425-4 
428-2 
193-5 
194-8 
122.5 
120-0 
67:3 
66-8 
40.2 
40.6 


9 = 0.087 


1670-5 
1670-5 
500-5 
505-4 
115-7 
116-3 


Zm 


458.0 


183-4 
111-4 
82.3 
53-7 
h = 12.0 mm. 
1873 
1009 


426-8 


h = 12-0 mm. 
2019-5 
1009 


427 


194 


Betol. 


h = 12.3 mm. 
1670-5 


502.9 


116.0 
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Z in Sek. Zm 


58-5 
57.9 
41-5 
40-9 
21-8 
21.3 
13-5 
13-0 

9.3 

9.7 


Alphol. 

9 = 0.087 h = 12.8 mm. 
1205-5 1234-2 
1263-0 

500-5 497-7 
495-0 
363.5 366-0 
368-5 
220-5 
222.7 
100-5 
101-2 
53-2 
52.7 
27-5 
27:0 
18-3 
18-7 
11-7 11-6 
11-5 


Peucedamin. 

9 = 0.087 h = 12-5 mm. 
500.0 498-9 
497-8 
285-0 284-6 
284-3 
143-0 144-6 
144-2 

75-7 74-7 
73-7 
36-0 35-7 
35-5 
16-3 16-5 
16-7 
8-5 8.6 
8-7 
“49 4-7 
4-6 
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Z in Sek. Zn 


Cocain. 


9 = 0.087 h = 13-0 mm. 

10.00 960-0 990.1 
1020-2 

11-95 407-3 402.6 
398-2 

13.90 230-5 229-1 
227-7 
16-00 122-5 
118-5 
17-90 70-0 
68-9 
20.00 38.0 
37.5 
21:90 16-5 
17.0 
23:90 12-0 
12-4 


Papaverin. 
g = 0.087 h = 12.0 mm. 

1680-3 1650.3 

620-8 623.2 
625-7 

362.5 363-2 
364-0 

170-5 168-6 
166-7 

80-5 79-6 
78-8 
40-6 
42-7 
25-5 
29-4 
15-8 
16-3 
63-35 9.5 
8-8 


Traubenzucker. 


h = 11-7 mm. 
753-1 


305-0 
189-8 


125-2 
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Zin Sek. Zm 
15-1 


58-3 


Bruein. 


g = 0.087 h = 1-18 mm. 
1670 

725-3 125-3 
725-4 
129.40 317-5 
318-8 
131-40 155-5 
153-0 
1335-20 90-6 
91-5 
135-40 70-0 
71-5 
137-35 bb-5 
55-0 
139.20 45.0 
45-5 
141-50 35-0 


35-7 


Rohrzucker. 


9 = 0.087 h = 1.32 mm. 

108-56 1220-5 1252-7 
1285-0 

110.49 580-5 512.9 
565-4 
112.56 200.0 
205-5 
114-59 117.0 
118-5 
116-46 50-5 
51-0 
118-81 42.0 
42.5 
120-46 37:5 
36-3 
122.56 30.5 
30.7 
124.61 27-5 
27-0 
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Ferner konnte noch für einige andere Flüssigkeiten die Tempera- 
tur des Beginns der Stäbchenbewegung für g = 0.087 festgestellt wer- 
den, weiter oben konnte die Bewegung des Stäbchens wegen eintreten- 
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Fig. 3. 


der Krystallisation (Entglasung) nicht verfolgt werden. Santonin 46.30° 
und 46-15°, Narkotin 64-37 und 64.70°, Allylthioharnstofft — 7-70°, 
Chlorurethan 5.45° und 5-60°, Chinasäure 36-850. 
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Die Werte Z,, welche bei verschiedenen Stoffen der Viskosität pro- 
portional sind, wurden in beistehendem Diagramm (Fig. 3) in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur dargestellt. Die Temperaturen sind den 
Schnittpunkten der Ordinaten mit den Viskositätskurven beigeschrieben. 
Man kann diesem Diagramm für verschiedene Stoffe die Temperaturen 
gleicher Viskosität entnehmen. 

Verschiebt man die Kurven aller übrigen Stoffe, bis auf die des 
Piperins, längs der Temperaturaxe, bis jede der Kurven in ihrem höchsten 
der festgestellten Punkte mit einem Punkte der Piperinkurve (g = 0-087) 
zusammenfällt, so erhält man ein engbegrenztes Kurvenbündel, aus dem 
nur die Kurven des Betols und des Traubenzuckers herausfallen; erstere 
liegt ganz unterhalb, letztere vollständig oberhalb des Bündels. Von 
ein und demselben Wert der Viskosität an hängt die Viskosität ver- 
schiedener Flüssigkeiten in nahezu gleicher Weise von der Temperatur 
ab; ausgenommen von dieser Regel sind die Viskositäten des Betols 
und Traubenzuckers. 

In folgender Zusammenstellung sind die Schmelzpunkte, die Tem- 
peraturen maximaler Kernzahl, die Temperaturen, bei denen der Be- 
ginn der Bewegung des Stäbchens bemerkt wurde, und die Temperatur, 
bei denen sich das Stäbchen in 100 Sek. 1-02 mm bewegte, aufgeführt. 
Die Temperatur des Beginns der Bewegung bezieht sich nicht auf ge- 


nau dieselben Geschwindigkeiten der Bewegung. Nach Bestimmung der 
Temperatur des Beginns der Bewegung wurde sofort bei möglichst der- 
selben Temperatur eine Geschwindigkeitsbestimmung ausgeführt. Diese 
Bestimmungen sind immer die ersten in den Tabellen aufgeführten. 
Man bemerkt aber, dass es nicht gelang, immer bei gleichem Wert der 
Geschwindigkeit zu beginnen. Demnach beziehen sich die Temperatu- 


Beginn der Bewegung Geschwindigkeit Schmelzpunkt Temperaturen 
von 1.02 mım in 100 Sek. maximaler Kernzahl 


Piperin 37.0 44.9 127 40 
Betol 2.8 6-4 95 20 
Alphol 3.4 9.6 80-4 

Peucedamin — 1-8 1-5 8 

Cocain 10.0 98 

Santonin 46-2 170 

Narkotin 64-5 175 
Allylthioharnstoff — 7-5 74 

Chlerurethan 5-5 

Chinasäure 36-8 

Papaverin 47:3 

Bruein 125-2 

Rohrzucker 108-6 
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ren des Beginns der Bewegung nur auf annähernd gleiche Viskositäten. 
Auf gleiche Viskositäten beziehen sich die mit Hilfe der Figur 3 inter- 
polierten Temperaturen eine Geschwindigkeit der Stäbchenbewegung von 
1-02 mm in 100 sec. 

Man ersieht, dass die Temperatur der beginnenden Erweichung im 
Mittel 90° unter dem Schmelzpunkt liegt, dass aber die Differenzen 
zwischen der Schmelztemperatur und der beginnenden Bewegung von 
Stoff zu Stoff recht schwanken. Beim Santonin und Narcotin steigen 
dieselben bis 120°, beim Brucin und Rohrzucker fallen sie auf 50°. 

Ferner bemerkt man, dass die Flüssigkeitsteilchen manchmal gerade 
bei Temperaturen, bei denen sie die grösste Fähigkeit, sich zu Krystal- 
len zu gruppieren, haben, ihre Beweglichkeit kleinen äusseren Kräften 
gegenüber verlieren. Doch kommt es auch vor, dass in der unbeweg- 
lichen Schmelze das spontane Krystallisationsvermögen sein Maximum 
erreicht, siehe Santonin und die eine Modifikation des Allylthioharnstoffs. 
Dagegen findet sich manchmal das Maximum der Kernzahl bei Tem- 
peraturen weit über dem Erweichungsgebiet der glasigen Flüssigkeit, 
besonders bei Narcotin, Chlorurethan, Chinasäure u. s. w. Jedenfalls 
liegen die Temperaturen grösster Befähigung zur spontanen Krystalibil- 
dung nicht bei Temperaturen gleicher innerer Reibung. Bedenkt man, 
dass wohl jeder Stoff fähig ist, in verschiedenen polymorphen Krystall- 


formen aufzutreten, dass die Schmelzpunkte und die Temperaturen 
maximaler Kernzahlen dieser polymorphen Krystalle recht verschieden 
sein können, so wird man von vornherein geneigt sein, konstante Diffe- 
renzen zwischen diesen Punkten und dem Erweichungspunkt als un- 
wahrscheinlich zu bezeichnen. 


3. Abhängigkeit des Volumens beim Betol von der Temperatur. 


Ein Dilatometer von ca. 7 cem Inhalt, bestehend aus einem cylin- 
drischen Glasgefäss, in welches ein umgebogenes Skalenrohr einge- 
schliffen war, wurde zuerst vollständig mit Quecksilber gefüllt und an der 
Sprengelpumpe evakuiert, dann wurden in das auf 70° erwärmte, in 
einer Quecksilberwanne umgekehrte Gefäss ca. 4g geschmolzenes Be- 
tol gebracht, das Skalenrohr eingesetzt und eine Vorrichtung angebracht, 
die das Schlifistück an das Gefäss presste. Schliesslich wurde das 
Dilatometer nebst Thermometer in ein Glycerinbad, gerührt mittels 
mechanischem Rührer, versenkt. Nach Bestimmung der Temperatur- 
korrektionen, der Ausdehnung des Glases, Kalibration des Skalenrohrs 
und Auswertung der Skalenteile (1 Skalenteil entsprach ca. 0.0002 des 
Gesamtvolumens), erhält man folgende spezifische Volumina des Betols. 
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Es wurden zwei Beobachtungsreihen, bei fallender und steigender Tem- 
peratur durchgeführt. Die bei steigender Temperatur bestimmten Vo- 
lumina sind durchweg grösser, höchstens um 0.0002 des Volumens, als 
die bei fallender Temperatur bestimmten. (Nachwirkung des’ Glases.) 
Zwischen 45° und 0° konnte wegen Kernbildung nicht gemessen wer- 
den. Um diese zu vermeiden, wurde das Dilatometer von 45° plötzlich 
auf — 20° abgekühlt und darauf die Messungen bei steigender Tem- 
peratur von — 15° an fortgesetzt. 


Bei steigender Temperatur: Bei fallender Temperatur: 
t v 4 >< 10° t v 

45-0 0.75963 12 154-4 0.78880 
55-0 0.76225 17 144-4 0.78608 
64-3 0.76472 16 134-4 0.78330 
74.1 0.76730 18 114.0 0.77802 
83-7 0.76990 13 105-0 0.77566 
94-4 0.77273 12 94.1 0.77274 
104-4 0.77537 14 84.2 0.77010 
115-1 0.77824 11 64-7 0.76496 
125-1 0:.78090 10 54-8 0.76234 
154.0 0.78872 bh 0.0 0.74783 
— 49 0.74645 
— 10.0 0.74514 
— 13-1 0.74427 
— 15-6 0.74365 


Die Formel v = 0-74784 + 0.0002650 £ giebt die Beobachtungen 
genügend wieder. Die nach dieser Formel berechneten Volumina unter- 


scheiden sich von den beobachteten nur um Differenzen, die man unter 
A>< 105 neben den beobachteten findet. 
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Der Ausdehnungskoöffizient des flüssigen Betols ändert sich also 
trotz der grossen Viskositätsänderung (bei 50° ist Betol noch leicht be- 
weglich, bei 0° für kleine Kräfte unbeweglich und bei — 15° hart) nicht. 


4. Abhängigkeit der Oberflächenspannung des Betols 
von der Temperatur. 


Um die Abhängigkeit der Oberflächenspannung des Betols von der 
Temperatur zu bestimmen, wurde in einem aus zwei Röhren verschie- 
denen Lumens zusammengeschmolzenen U-Rohr die Differenz der Me- 
nisken in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen. Folgende Ta- 
belle giebt für verschiedene‘ Temperaturen die beim Sinken und Steigen 
des Meniskus im engen Rohr an einer Glasskala gemessenen Steighöhen, 


G. Tammann, Über die Viskosität unterkühlter Flüssigkeiten. 


t fallend steigend 
95 16-7 16-7 
91 16-7 16-8 
83 16-9 16-9 
76 17-35 17-10 
55 18-1 18-0 
47 18-3 18.2 
38 18-7 18-6 


Innerhalb der Messungsfehler lässt sich die Differenz der Menisken 
durch eine lineare Formel 16-45 + 0-035 (100 —£) wiedergeben. Da 
vom spezifischen Gewicht dasselbe gilt, so kann man auch von der 
Oberflächenspannung behaupten, dass dieselbe mit abnehmender Tem- 
peratur linear wächst. Die Methode der Steighöhen hat bei so vis- 
kosen Flüssigkeiten wie Betol einen grossen Übelstand, die Einstellung 
der Menisken erfolgt langsam. 
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Geschichtliches. 


Im Jahre 1846 ist von Marguerite?) ein Verfahren zur maass- 
analytischen Bestimmung des Eisens, insbesondere der Eisenerze, be- 
schrieben und sofort in den mannigfachsten Gebrauch genommen worden. 
Er löste das Eisen in verdünnter Salzsäure und titrierte mit Kalium- 
permanganat bis zur Rötung. 15 Jahre lang wurde in dieser Weise 
analysiert, ohne dass jemals ein Zweifel an den Grundlagen des Ver- 
fahrens laut wurde, bis Löwenthal und Lenssen?®) fanden, dass es 
nicht möglich sei, richtige und übereinstimmende Werte zu erhalten. 
Nach ihrer Feststellung werden bei Gegenwart von HCl die für die 
gleichen Eisenmengen verbrauchten Permanganatmengen erst nach 
2—5 mal wiederholter Titration konstant, wobei jedesmal die neue 
Probe zu der austitrierten hinzugefügt wird. Sie fanden: 

1. der Sauerstoffgehalt des Wassers ist ohne Einfluss auf die 
Titration; 

2. die Werte werden von vornherein konstant, wenn statt der 
Salzsäure Schwefelsäure zum Ansäuern verwendet wird; 

3. bei niederen Temperaturen sind die Schwankungen geringer; 


!, Teil der Habilitationsschrift des Verfs. (Maassanalytische Studien, Leipzig, 
1898). 
?) Ann. de chim. et de plrys. 18, 244 (1846). 
®) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1, 329 (1861). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VII. 
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4. es wird Chlor entwickelt, was sowohl durch den Geruch als 
auch durch Prüfung mit Guajakolpapier festgestellt wurde. 

Ich übergehe die etwas unklaren Betrachtungen von Löwenthal 
und Lenssen über Gleichgewichtsverhältnisse und erwähne nur ihre 
Ansicht, wonach das Chlor durch Einwirkung des Permanganats auf 
die Salzsäure nach der Gleichung: 


KMnO, +8HCl = KCI-+ MnCl, +4H,0+501 


entstehen soll. Ausser Acht wurde dabei gelassen, ob denn überhaupt 
nach dieser Gleichung eine unter diesen Umständen messbare Reaktion 
verläuft. Auf diesen Punkt ist weiterhin zurückzukommen. 

Bei der ausserordentlichen Bedeutung der Beobachtungen von 
Löwenthal und Lenssen für die analytische Praxis sind sie sofort von 
Fresenius’) nachgeprüft worden. Er gab damals das noch heute von 
ihm befolgte Verfahren an, die Titration durch Zusatz neuer Proben 
zur ersten Flüssigkeit so lange zu wiederholen, bis die Werte konstant 
werden. Eine Erklärung der Erscheinung hat Fresenius in keiner 
Weise versucht. 

Ungefähr gleichzeitig begannen die Versuche von Kessler?), aus 
denen ich zunächst nur hervorhebe, dass Schwefelsäure, weniger schwefel- 
saure Salze, ganz besonders aber Mangansalze der Chlorentwickelung 
entgegenwirken, also richtigere analytische Ergebnisse ermöglichen. 
Diese Eigenschaft der Mangansalze hat dann später Cl. Zimmermann?) 
nochmals selbständig aufgefunden, und wird seiner Angabe zufolge der 
zu titrierenden, salzsäurehaltigen Eisenprobe 20cem einer 20°/,igen 
Mangansulfatlösung zugesetzt. Er findet diese wirksamer als Mangan- 
chloridlösung; deren schwächere Wirkung beruht aber lediglich auf der 
gleichzeitigen starken Steigerung des Chlorgehaltes, worauf noch zurück- 
zukommen sein wird, wenn ich die Ursache des Manganeinflusses be- 
spreche®). 


) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1, 361 (1861). 

®) Pogg. Ann. 118, 48; 119, 225. 226 (1863). 

®, Lieb. Ann. 213, 302 (1882). 

*, Herr Professor Krutwig in Lüttich weist mich auf ein Verfahren hin, das 
er mit Conneteux im Jahre 1883 (Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1534) angegeben 
hat, das aber weder von Classen in seinem Handbuch erwähnt ist, noch in der 
Zeitschrift für analytische Chemie Aufnahme gefunden hat. Krutwig löst das 
Eisenerz in möglichst wenig Salzsäure, reduziert mit Zink, setzt die doppelte 
Menge Schwefelsäure zu und titriert mit dünnem Permanganat in stark verdünnter 
Lösung. Die mitgeteilten Belegzahlen zeigen aber immer noch nicht die Genauig- 
keit, wie sie ohne die Gegenwart von Salzsäure oder unter Anwendung von Man- 
gansulfat erreichbar ist. 
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Es ist nun wohl ohne weiteres verständlich, weshalb das Ver- 
fahren von Fresenius richtige Werte liefert; es ist im Grunde dasselbe 
wie das von ihm ignorierte von Kessler und das von ihm bekämpfte 
von Zimmermann. Während diese beiden Forscher das Mangansalz 
zusetzen, erzeugt es Fresenius durch die ersten, zu hohe Werte 
liefernden Titrationen. Erst wenn der Mangangehalt die erforderliche 
Grösse erreicht hat, werden die verbrauchten Permanganatmengen 
konstant. Zweifellos birgt das Verfahren von Fresenius von vorn- 
herein die Sicherheit in sich, dass man unter allen Umständen auch 
die richtige Mangansulfatmenge zusetzt; thatsächlich genügt das Ver- 
fahren von Zimmermann, wie ich unten nachweisen werde. Kesslers 
Versuche erstrecken sich auf den Einfluss der Salzsäuremenge, der 
Verdünnung an sich und der Anwesenheit von Schwefelsäure und von 
Sulfaten, sowie von anderen Salzen; er hat dann auch zuerst klar her- 
vorgehoben, um was es sich bei der Erscheinung handelt, nicht etwa 
um die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsäure nach der 
obigen Gleichung, sondern um den Eintritt dieser Reaktion unter dem 
Einflusse der Gegenwart des Eisensalzes. Denn Salzsäure allein wird 
von Permanganat auch bei ziemlich grosser Konzentration und selbst 
in der Wärme nicht merklich während der für die Oxydation des 
Eisens nötigen Zeit angegriffen und auch nicht immer dann, wenn gleich- 
zeitig andere Stoffe, z. B. Oxalsäure, oxydiert werden. Kessler nimmt 
nun an, die gleichzeitige Oxydation des Eisenoxyduls induziere die Oxy- 
dation der Salzsäure. Man wird einer derartigen Anschauung, die von 
den galvanischen Erscheinungen abgeleitet scheint, nicht von vornherein 
allen Wert absprechen. Als Hypothese konnte sie brauchbar erscheinen, 
als solche hat sie Kessler aber nicht benutzt; lediglich unklare Vor- 
stellungen hat er durch ein zur rechten Zeit sich einstellendes Wort 
gedeckt und nicht die Frage aufgeworfen, wovon hängt das Eintreten 
einer Oxydation überhaupt und in diesem besonderen Falle ab, und welches 
sind die Bedingungen für eine „Induktion“, d. h. für den Ablauf einer 
unter gewöhnlichen Umständen nicht auftretenden Oxydation. 


Ostwalds Auffassung als Katalyse. 


Eine wesentlich freiere und neue Versuche ermöglichende Auf- 
fassung der Reaktion spricht Ostwald beiläufig in seinen „Wissen- 
schaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie“ aus!). Nach ihm 
ist die Reaktion katalytisch; wir müssen deshalb zunächst kurz fest- 


1) 2. Auflage, $. 140 (1897). 
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stellen, was Ostwald unter Katalyse versteht. Nach ihm verläuft jede 
Reaktion, soweit sie überhaupt jemals messbar, also für uns feststellbar 
eintritt, unter allen Umständen, wenn auch mit sehr geringer und des- 
halb vielleicht nieht oder wenigstens während der Versuchszeit nicht 
messbarer Geschwindigkeit. Eine Katalyse liegt nun vor, wenn die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhöht wird durch die Gegenwart eines dritten 
oder überhaupt eines weiteren Stoffes, dessen Menge unverändert bleibt. 
Diese Definition!) hat Ostwald?) inzwischen?) erweitert, da unter die 
ursprüngliche Definition z. B. die Erscheinungen der Autokatalyse nicht 
fallen. Bei dieser ist eins der Reaktionsprodukte katalytisch wirksam, 
z. B. in dem von Henry untersuchten Falle*) die aus ihrem Lacton 
entstehende y-Oxybuttersäure. Anderseits kann nach der Ostwald- 
schen Systematik dieser Erscheinungen einer der ursprünglichen Stoffe 
der Katalysator sein und in der Reaktion verschwinden. Diese beiden 
Möglichkeiten hat Ostwald ausführlich erörtert, es fällt aber, streng 
genommen, die vorliegende Reaktion nicht darunter. Zwar verschwindet 
der Katalysator — das Ferrosalz, wie später bewiesen wird — während 
der Reaktion, aber nicht in der;Hauptreaktion, sondern in einer unab- 
hängig verlaufenden Nebenreaktion. Ganz abgesehen davon ist es aber 
überhaupt nicht möglich, für die Reaktion eine Geschwindigkeits- 
gleichung experimentell zu prüfen, da die Reaktion zwischen Ferrosalz 
und Permanganat höchstens bei solchen Verdünnungen in noch mess- 
barer Zeit verläuft, bei denen die katalytische Wirkung längst unmess- 
bar klein geworden ist. Weiter verschwindet der eine der Ausgangs- 
stoffe aber noch in einer weiteren Nebenreaktion; Permanganat wirkt 
auf sein Zersetzungsprodukt, das Manganosalz, ein, und das so ent- 
stehende Mangansuperoxyd tritt seinerseits in die Reaktion. Kurzum, 
es findet eine praktisch unentwirrbare Häufung von das Endresultat 
beeinflussenden Reaktionen statt. Und dies selbst in dem einfacheren 
Falle, wenn, wie beim Kadmium, das ebenfalls die Reaktion Perman- 
ganat-Salzsäure katalytisch beeinflusst, der Katalysator nicht in der 
Reaktion sich ändert. 

Der einzig gangbare Weg, über die vorliegende Reaktion etwas 
Näheres zu erfahren, war demnach der vergleichend analytische, und 
er ist im folgenden gewählt. 

Es bleibt nun ferner zunächst zu erörtern, ob überhaupt eine Kata- 


", Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 515 (189). 

®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) III, 248ff. und 262ff. (1897). 

°, Dieser Teil der Arbeit ist vor drei Jahren experimentell bearbeitet worden. 
*, Diese Zeitschr. 10, 115 (1892). 
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Iyse, d. h. eine Reaktionsbeschleunigung vorliegt. Dieser Punkt ist von 
Ostwald als selbstverständlich betrachtet worden, aber aus der Er- 
fahrung fliesst er nicht. Festgestellt ist lediglich ein Mehrverbrauch 
an Kaliumpermanganat und die Entwickelung von Chlor; zweifellos ent- 
stammt dies der ursprünglich zugesetzten Salzsäure. Aber ob es nach 
der Gleichung: 
KMnO, +8HCl = KCI+4H,0 + MnCl, +50 

entsteht, und seine Bildung lediglich hiernach zu berechnen ist, braucht 
von vornherein nicht zugegeben zu werden. Sehr wohl möglich ist es, 
dass der vermeintliche Katalysator mit einem der Reaktionsprodukte in 
Wechselwirkung tritt, und es ist weiterhin möglich, dass erst ein Re- 
aktionsprodukt des vermeintlichen Katalysators den eigentlichen Kata- 
Iysator darstellt. Ganz besonders möchte ich darauf hinweisen, dass 
auch nach der Ostwaldschen Begrenzung der Katalysator während der 
Reaktion nicht unverändert bleiben muss, sondern nur nach Ablauf der 
Reaktion unverändert aus ihr hervorgeht. 

Ich möchte auf diesen Punkt hier etwas näher eingehen. 

In dem Begriffe der Katalyse ist naturgemäss, da es sich um eine 
noch nicht genau bekannte Erscheinung handelt, eine gewisse Unsicher- 
heit vorhanden. Soviel steht fest: Unter Katalyse verstehen wir eine 
Reaktionsbeschleunigung, hervorgerufen durch die Gegenwart geringer 
Mengen anderer Stoffe, denen eine spezifische, nicht in allen Reaktionen 
gleiche Wirkung zukommt. Wir messen diese Beschleunigung an dem 
vermehrten Umsatz, d. h. an der Menge des in einer bestimmten Zeit 
gebildeten oder verschwindenden Bestandteils. Jede Änderung einer 
Reaktion kann nur durch eine Änderung der wirksamen Energien er- 
folgen, und zwar nach zwei Richtungen hin: einmal können die Inten- 
sitätsgrössen eine Änderung erfahren, das andere Mal die Kapazitäts- 
grössen. Jede Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit ist nun da bei 
gegebenen Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit auch eindeutig 
bestimmt ist, abhängig von einer Änderung der wirksamen Energien. 
Und zwar können deren Kapazitätsgrössen sich ändern, insofern sich 
neue Verbindungen bilden und so eine Veränderung der aktiven Masse 
herbeigeführt wird, oder es können auch die Intensitätsgrössen sich ändern. 


Versuche von Ochs. 


Es ist hierauf schon von Ochs hingewiesen worden'), und er sieht 
die Ursache einer Katalyse in einer Potentialtransformation, also in 


») Über Oxydations- und Reduktionsketten, nebst einem Beitrag zur Sauer- 
stoffkatalyse der schwefligen Säure: Inaug.-Dissert. Göttingen 1895. 
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einer Änderung der Intensitätsgrösse, und hat sich bemüht, dies durch 
Versuche zu beweisen, insofern er nachwies, dass durch den Zusatz des 
Katalysators in den von ihm untersuchten Reaktionen eine Änderung 
der Potentialdifferenz stattfindet. Ausser Acht ist dabei aber gelassen, 
ob die gemessene Potentialdifferenz wirklich die zwischen den ange- 
nommenen Bestandteilen ist, oder ob sich infolge des Hinzutretens des 
Katalysators nicht neue Körper bilden, die mit einem der wirksamen 
Körper die neue Potentialdifferenz zeigen. Mir scheinen gerade die 
von Ochs untersuchten Katalysen auf dem Auftreten neuer Körper zu 
beruhen. 

Nicht also eine vorhandene Potentialdifferenz vergrössert sich, 
sondern eine neue bildet sich aus. 

Nach dieser Anschauung hängt die Wirksamkeit des Katalysators 
davon ab, dass eine ganz neue Reaktion eingeschaltet wird, deren 
Wirkung sich zu der Hauptreaktion addiert. Der Umsatz wird also 
jetzt auf zwei Wegen erzielt, und es wird zwar Zeit gewonnen, aber 
zweifellos nicht umsonst, es werden hierbei „doppelt soviel Maschinen 
gebraucht“?), wozu allerdings noch kommt, dass die eine Maschine mit 
grösserer (Geschwindigkeit arbeitet als die andere Eine Änderung der 
Potentialdifierenz bei einer Reaktion scheint mir undenkbar, da jedem 
Stoff bei gegebenen Verhältnissen ein bestimmtes Potential oder all- 
gemeiner eine bestimmte Energieintensität und damit eine bestimmte 
Potentialdifferenz gegen jeden anderen Stoff zukommt. Findet man in 
einem Reaktionsgemisch nach Zubringen eines Katalysators veränderte 
Potentiale, so folgt, dass der Katalysator oder eins seiner Reaktions- 
produkte mit einem der reagierenden Stoffe der Hauptreaktion sich 
umgesetzt hat. 

Ochs?) fasst den Beschleunigungsvorgang beispielsweise bei der 
Oxydation von schwefliger Säure durch Luft, wenn Eisenoxydulsalz 
katalysiert, so auf: Luft kann Ferrosalz und schweflige Säure oxy- 
dieren; infolge des grösseren Potentialunterschiedes oxydiert sie ersteres. 
Schweflige Säure kann von Luft und von Ferrisalz oxydiert werden; 
infolge der grösseren Potentialdifferenz reduziert sie letzteres. Es ver- 
läuft dann kontinuierlich der Prozess: 

Ferrosalz + Luft — Ferrisalz + schweflige Säure — Ferrosalz. 

Hiervon ist nachgewiesen die grössere Potentialdifferenz zwischen 
Luft und Ferrosalz statt Luft und schwefliger Säure, und ebenso die 


‘) Ostwald, Das physikalisch-chemische Institut der Universität Leipzig. 
Leipzig, Engelmann 1898. S. 42. 
2) Inaug.-Dissertation Göttingen 1895, S. 46. 
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grössere Differenz zwischen Ferrisalz und schwefliger Säure statt Luft 
und schwefliger Säure. Ferner kann man auch ohne den wünschens- 
werten und leicht zu erbringenden Beweis zugeben, dass grösserer 
Potentialdifferenz schnellerer Reaktionsverlauf entspricht. Für die vor- 
liegenden Versuche ist der Beweis zum Teil durch Binnecker') geliefert 
worden. Nicht aber folgt notwendigerweise der schnellere Verlauf zweier 
kombinierten Reaktionen gegenüber einer direkten. Hierin irrt Ochs, 
soviel ich sehe, weil er annimmt, dass nur die Reaktion mit grösserer 
Potentialdifferenz verläuft, wenn mehrere Reaktionen stattfinden können, 
Hierauf deutet auch seine Auffassung?) der Bancroftschen Folgerung, 
dass in Gemischen das Potential von dem Stoff bestimmt wird, der den 
höchsten Wert giebt. „In einem Gemisch von elektronegativen Stoffen 
einerseits nnd einem Gemisch elektropositiver Stoffe anderseits ist 
die Gesamtpotentialdifferenz gegeben durch die Summe der beiden 
äussersten Glieder des elektronegativen und elektropositiven Gemisches.“ 

Nichts hindert aber, und es ist vielmehr notwendig, dass in obiger 
Kombination die Reaktion im Sinne des folgenden Schemas verläuft: 


Re Luft { \ 
ch N 
Schweflige Säure Ferrosalz 


Schwefelsäure Ferrisalz —_ 


Schweflige Säure 


Schwefelsäure 
Dann verlaufen zwei Reaktionen, die zur Schwefelsäure führen, gleichzeitig; 
der Gesamteffekt ist natürlich grösser. Und dies nicht, weil eine Poten- 
tialdifferenz grösser wird, und eine Potentialtransformation erfolgt, sondern 
weil eine Änderung des Kapazitätsfaktors, eine Vergrösserung der ak- 
tiven Masse, eintritt. 

Nun hat allerdings Ochs nachgewiesen, {dass durch den Zusatz 
von Metallsalzen zu Wasserstoffsuperoxyd (Luft) und schwefliger Säure 
deren Potentiale geändert werden, und zwar so, dass die Differenzen 
gegen die betreffenden Normalelektroden durch Ferrosalz u. s. w. beide 
vergrössert werden, und somit eine bedeutend verstärkte Gesamtpoten- 
tialdifferenz auftritt. Womit dies zusammenhängt, muss aber sehr frag- 
lich erscheinen; die Versuche sind ausserordentlich schwer zu beurteilen. 
weil z. B. jede Angabe über die Konzentration der Lösungen fehlt. 


!, Inaug.-Dissert. Tübingen 1887. ?, Inaug.-Dissert. Göttingen 1895, S. 10. 
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Ochs sieht die Ursachen der Transformation auf elektronegativer 
Seite in der Bildung höherer Oxydationsstufen, die man zugeben kann. 
Sie werden sich, wenn auch in sehr geringer Menge, bilden können; 
ob sie aber das veränderte Potential bedingen, muss zweifelhaft er- 
scheinen. 

Nach Ostwald*’) muss es auch als zweifelhaft erscheinen, ob die 
von Herrn Ochs mitgeteilten Zahlen überhaupt ein anderes Potential 
anzeigen und nicht auf Wirkungen sekundärer Natur beruhen. 

Welche Bedeutung bei Ochs die Potentialtransformation der schwef- 
ligen Säure hat, ist mir nicht klar geworden; ich glaube aber, dass für 
die Katalyse: Luft-schweflige Säure durch Metallsalze die Möglichkeit 
der Bildung komplexer Verbindungen: 

H,RY!(80,), 
wohl in Betracht zu ziehen ist, deren Zerfall nach: 
0-+ H,RY!(80,), = H,0 + RUSO, +80, 
erfolgen würde. Dass solche komplexe Verbindungen in Lösung be- 
stehen, ist infolge der Existenz der Doppelsulfite wahrscheinlich, noch 
mehr infolge der z. B. für Mangan und Kadmium nachgewiesenen ver- 
mehrten Löslichkeit der Sulfite in schwefliger Säure. Mangansulfit löst 
sich schwer in Wasser, aber leicht in schwefliger Säure?). Zur Dar- 
stellung des ebenfalls in Wasser wenig löslichen Kadmiumsulfits löst 


Rammelsberg°) Kadmiumkarbonat in schwefliger Säure und verdampft. 
Hierbei entweicht dann das zweite Molekül schwefliger Säure. Ähn- 
lich erfolgt nach John und Berthier*) die Darstellung des Mangano- 
sulfits. 


Allerdings werden diese Sulfite gewöhnlich als saure Sulfite be- 

trachtet, und kann man diese als Verbindungen von der Form: 

Cd‘ (S0,H)," 
auffassen, und so geschieht es wohl meistens. Ein experimenteller Be- 
weis ist aber meines Wissens nicht erbracht. Es scheint deshalb wohl 
möglich, dass in diesen Lösungen, wenigstens zum Teil, die komplexen 
Verbindungen der Form: 

H, RY' (S0,), 
vorhanden sind. Ein gewisses Analogon bildet das Bleidisulfat: 


Pb (SO, ), °). 


!, Diese Zeitschr. 19, 187 (1896). 

?) Pogg. Ann. 67, 256 (1846) 

») loe. eit. 

*, Ann. de chim. et de phys. (2) 7, 78 1843). 

°, Vergl. Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 70 (1896). 
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Schliesslich muss auch festgestellt werden, ob die anscheinend be- 
schleunigte Reaktion unter den Versuchsbedingungen die einzige Quelle 
für das Reaktionsprodukt oder der einzige Verbraucher für das Reagens 
ist, aus dessen vermehrter Bildung oder vermehrtem Zerfall die That- 
sache der Beschleunigung abgeleitet ist. 


Die Feststellung des Katalysators. 


In erster Linie habe ich nun die Frage entschieden, ob das ursprüng- 
lich vorhandene Ferrosalz oder das in der Reaktion gebildete Ferrisalz 
die Katalyse verursacht. Ich habe zu dem Ende Gemische von Salzsäure 
und Kaliumpermanganat mit und ohne Zusatz von Eisenchlorid auf dem 
Wasserbade in Flaschen mit etwa 60cm langem Siederohr auf etwa 
50° erwärmt, nach verschiedenen Zeiten Proben mit und ohne Zusatz 
durch gemessene Mengen Oxalsäure entfärbt und dann mit Perman- 
ganat austitriert. Ich führe nur einige der Versuche an. 

Angesetzt je 100cem *!/,-norm. Salzsäure, 9-91 ccm !/,,-norm. Ka- 
liumpermanganat und 9-91 cem *!/,,-norm. Salzsäure oder *!/,,- norm. 
Eisenchlorid und eine Stunde erhitzt, dann mit je 9-91ccm Oxalsäure 
entfärbt (9-91 cem davon entsprachen 20-20 ccm Permanganat) und aus- 
titriert. Verbraucht wurden: 

bei Salzsäure: bei Eisenchlorid: 
11-20 und 11-30 cem, 11-64 und 11-75 ccm 
im Mittel 11-25 ccm, im Mittel 11-70 ccm Permanganat; 
es wurden also durch Salzsäure zersetzt: 

ohne Zusatz von FeCll,;: 991 + 11:25 — 20-20 — 0-96 ccm KMnO, 

mit Zusatz von FeCl,: 9-91 + 11:70 — 20.20 = 1-41 ccm KMnO,. 


Die Beschleunigung beträgt also rund 47/,. 
Bei einer anderen Versuchsreihe in ganz gleicher Anordnung wurden 
verbraucht zum Austitrieren: 


ohne Zusatz von FeCl,: 11-37 und 11-29, Mittel: 11-33, 
d.h. also 1-04 ccm; 
mit Zusatz von FeCl,: 11-70 und 11-66, Mittel: 11-68, 
d.h. also 1-39cem KMnO, für die Zersetzung durch HCl. 
Dies entspricht einer Beschleunigung von rund 34°/,. Bei dieser Reihe 
war 2°/, Stunde erhitzt worden, aber die Temperatur war niedriger. 
So bedeutend die Unterschiede in der Beschleunigung (47 gegen 
34%,) auch sind, so fallen sie doch in die unvermeidlichen Beobach- 
tungsfebler. 
Jedenfalls ist durch die Messungen zweifellos die katalysierende 
Wirkung des Eisenchlorids festgestellt; für die bei der Analyse be- 
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obachtete Katalyse kommt sie aber nicht in Betracht, weil in der kurzen 
Zeit der Analyse messbare Mengen von HCl auch bei Gegenwart von 
FeOl, nicht zersetzt werden. 

Für den weiteren Gang der Untersuchung schien es nun zunächst 
wichtig, festzustellen, ob auch andere Chloride eine katalysierende 
Wirkung auf die Reaktion zwischen Salzsäure und Permanganat her- 
vorbringen. Versuche wurden in der gleichen Weise, wie oben für das 
Eiseuchlorid beschrieben, /ausgeführt, und es wurden stets — soweit 
nicht ausdrücklich anders angegeben — die gleichen Mengenverhältnisse 
wie oben eingehalten, insbesondere die Metallsalze immer in "/,,-äqui- 
valentnormaler Lösung zugesetzt. 

Nicht unerwähnt möchte ich lassen, dass die Lösungen mit und 
ohne Metallzusatz zwar gleiche Konzentration in Bezug auf C(Tund KMnO,, 
nicht aber in Bezug auf Wasserstoflionen haben; der Unterschied be- 
trägt aber nur 1°/,, kann also wohl vernachlässigt werden, und der 
Gehalt ist grösser in den langsamer reagierenden Gemischen. 

Bei jeder Versuchsreihe wurden auch zwei Flaschen mit Eisen- 
chlorid mit untersucht: 


Verbrauch an KMnO,, Mehrverbrauch gegen- 
abzüglich des für die Mittel über den Versuchen 
Oxalsäure berechneten mit Salzsäure 
HCl 0-91 ccm 
1-01 0.95 ccm 
Fe(l, 1:35 
1-46 . 0.46 ccm 
OuCl, 0-86 
0.89 
H,PitC1, 1-40 
1-64 
HCi 1-08 
1.00 
"eCl, 1-41 
1.37 
HgÜl, 1-10 
1.15 
OrCl, 3-11 
HCı 1-43 
1.63 
Fell, 1-87 
1.92 
OrCi, 3-16 
3-15 
Coll, 0.17 
0.33 0.25 


!) Die Beobachtung in der ziemlich stark geib gefärbten Lösung war schwierig. 
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Verbrauch an KMnO,, Mehrverbrauch gegen- 
abzüglich des für die Mittel über den Versuchen 
Oxalsäure berechneten mit Salzsäure 
Mund, 1.39 ccm 
1-31 1-35 ccm) 
HCl 0.57 
0.99 0.78 
Fell, 1:26 
1-36 1.31 0.53 com 
Cadı, 2.97 
2:95 2.96 2-18 
Zndl, 0.73 
0.54 0.64 0.14 
Nicl, 0-81 
0.71 0.76 0.12 


Etwas ausführlichere Versuche wurden mit Gold- und Platinsalz an- 
gestellt. Je 50 ccm !/,-norm. Salzsäure und 10 ccm Permanganat wurden 
H,PtCl, 

» 


’ 


mit wechselnden Mengen °/,„-norm. Salzsäure und !/,,-norm. 


bezw. '/,,-norm. HAuOl, erwärmt, später mit 20ccm Oxalsäure, die 
38-10 com Permanganat entsprechen, entfärbt, und dann austitriert. 
Mehrverbrauch an KMnO, 


gegenüber dem von 
Versuchsdauer Y/o"norm. HCl !/,o-n. HAuCl, Oxalsäure verlangten 


106° 40 com O0 ccm 1-36 
30 10 1-32 
20 20 verunglückt 
10 30 1-42 
0 40 1-62 


HA,PtCi, 
!/,o.norm. HCl */,0-norm. ——,—* 


40 ccm 0 ccm 1-62 
30 10 verunglückt 
20 20 2.34 
10 30 2.36 
0 40 3:23 


Namentlich in der letzten Versuchsreihe zeigt sich die Abhängigkeit 
der katalytischen Wirkung von der Menge des Katalysators. 

Eine weitere Versuchsreihe schloss sich hieran an, um zu prüfen, 
ob etwa die Platinchlorwasserstofisäure an sich vom Kaliumpermanganat 
angegriffen wird. Dies ist in der That der Fall. 


1) In diesem Falle tritt eine merkliche Verzögerung der Reaktion ein, weil 
sich Manganchlorid mit Kaliumpermanganat umsetzt nach: 


3MnCl, +2 KMnO, +2H,0 = 5MnO, +2 KCl-+-4HCl, 
und das MnO, langsamer mit Salzsäure reagiert. 
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50ccm Wasser, 9-I1ccm KMnO, und 10cem */,,-norm. HCl ver- 
brauchten nach Zusatz von 20ccem Oxalsäure, die 38-14cem KMnO, 
entsprachen, noch 28.14ccm KMnO,; wurde die Salzsäure durch die 
gleiche Menge äquivalenter H,PtCl,-Lösung ersetzt, so stieg der Ver- 
brauch auf 29-43, also um 1-29 ccm. 

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, dass die Reak- 
tion zwischen Permanganat und ÖOxalsäure durch Zusatz von Platin- 
chlorid nicht beeinträchtigt wird; 20 ccm Oxalsäure verbrauchten 38-15 
und 38.13 ccm KMnO, und nach Zusatz von Platinchloridlösung 
38-16 ccm. 

Auf die Bedeutung der Oxydierbarkeit der Platinchlorwasserstoti- 
säure wird später zurückzukommen sein. 

Aus den vorstehend angeführten Versuchen ergiebt sich also, dass 
ausser Ferro- und Ferrisalzen eine katalytische Wirkung auf die 
Reaktion zwischen Salzsäure und Kaliumpermanganat noch ausgeübt 
wird von den Salzen des \ 

Piv, Or, oan, Au, 
nicht aber von den Salzen des 
Cu, Ho", Mn, Zul, Col, Niu, 
und zwar findet eine ganz besonders starke Wirkung beim Kadmium- 
ehlorid und Chromchlorid statt. 

Einer besonderen Erwähnung bedarf die Abscheidung von Mangau- 
superoxydhydrat in allen Fällen, ausser beim Platin und Gold. Es 
wird also die Salzsäure vom Permanganat oxydiert, nicht aber oder 
vielmehr mit bedeutend geringerer Geschwindigkeit vom Mangansuper- 
oxydhydrat. Für diese letztere Reaktion dienen Gold- und Platinsalze 
ebenfalls als Katalysatoren, während dies auffälligerweise bei dem in 
der Reaktion Salzsäure-Permanganat stärker wirkenden Kadmiumchlorid 
nicht der Fall zu sein scheint. 

Die Verhältnisse beim Kadmiumchlorid habe ich noch etwas näher 
untersucht und den Einfluss der Zeit festgestellt. Es wurden gleich- 
zeitig je fünf Flaschen, wie oben beschrieben, angesetzt und nach ver- 
schiedenen Zeiten je eine mit und ohne Zusatz von Kadmiumchlorid 
untersucht. 

Sieht man von dem Versuch in Reihe 4 ab, so zeigt sich im An- 
fang eine bedeutend stärkere katalytische Wirkung des Kadmiumchlorids. 
Man wird nicht fehlgehen, wenn man dies aus dem Verlaufe zweier 
Reaktionen erklärt. Anfänglich wirkt HCl auf Permanganat und später 
hauptsächlich auf Mangansuperoxyd. Dessen Bildung ist augenschein- 
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100 cem !/,-norm, HCl, 9,91 ccm KMnO, 


m 
9.91 cem Y/,o-norm. HC! 9.91 ccm Y,,-norm. z ta 


Nach dem Ent- Nach dem Ent Mehr 
färben mit Oxal- färben mit Oxal- verbrauch bei 
Dauer des säurei) noch ver- säure!) noch ver- CdC!z- Zusatz 
Erhitzens braucht braucht an KMuO, 
60° 10-94 ccm 13-32 ccm 2:38 ccm 
180° 13-11 14-71 1-60 
240° 13.06 14-79 1-73 
305’ 13-60 14-81 1-21 
1290’ 14:73 16-47 1-74 
lich, und es muss sich bilden, auch ohne dass man es als Zwischenpro- 
dukt annimmt. Denn so wie Mangansalz sich in der Lösung gebildet 
hat, setzt sich dieses mit dem Permanganat zu Mangansuperoxydsalz 
um, das dann grösstenteils hydrolytisch zersetzt wird. 
Dass dem so ist, hat schon Volhard?) hervorgehoben; hier kam 
»s besonders darauf an, zu zeigen, dass der Zusatz von Mangansalz, 
Hand in Hand mit der Bildung von Mangansuperoxydsalz, eine Ver- 
langsamung der Reaktion gegenüber der Salzsäure, sei es mit oder ohne 
(Gegenwart eines Katalysators?), hervorbringt. 
Es wurden deshalb folgende Versuchsreihen angestellt: 


Verbrauch an 


Je 100 ccm "/,-norm. HCl, 9-91 cem KMnO, und: u 


10 cem "/,,.norm. HCl + 5ccm Wasser 12.32 ccm 
10 Y-norm. HCl +5 12.32 


10 ’o-norm. HCl rm. - 11-42 


10 *,.-norm. HC1 rm. 11-61 


10 '/ o-norm. ne £ 12:30 


5) 
CGdCl . 
1/ 2 a Tas 9.39 
/je-norm. —, 8 12.32 


Cat, R j MnsS0, 

y i '/ -norm. 2 

Cadl, MnS0, 
2 2 


/ "Norm. 11-88 


1 7 = 
10-norm. /‚‚norm. 


11-59 


Diese Versuche sind nun noch insofern von Bedeutung, als sie die 
schützende Wirkung des Mangansulfats bei der Titration des Eisens in 
salzsaurer Lösung bestätigen und weiter zeigen, dass diese schützende 
Wirkung auf einer Verlangsamung der Reaktion beruht. Es wird aber 


2, 9.91 cem Oxalsäure = 19.77 ccm Permanganat. 
®, Lieb. Ann. 198, 8337 (1879). 


%, Dessen Wirksamkeit tritt bei diesen in der Kälte ausgeführten Versuchen 
kaum hervor. 
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hierauf noch zurückzukommen sein. Hier mögen znnächst die Ergeb- 
nisse der Versuche Platz finden, durch welche die Bedeutung der Salz- 


säuremenge, sowie der Einfluss des Zusatzes von Säuren und Salzen 
festgelegt wurde. 


Einfluss von Konzentration und von Zusätzen auf die Reaktion 
zwischen Eisenlösung, Permanganat und Salzsäure. 


Bei den folgenden Versuchsreihen ist zunächst der Einfluss wechseln- 
der Mengen von Schwefelsäure (1:4 Volum) auf die Reaktion zwischen 
Ferrosalz (Mohrsches Salz) und Permanganat untersucht worden. Für 
jeden Versuch wurden angewendet 19-93 cem */,,-norm. Eisenlösung: 

1. Mit 10cem H,SO;: 

45.29 45-36 45-39 45-32 45-30 45-33 
4532 4534, Mitte: 453 f=08%s: 
2. Mit 20cem H,SO;: A 
45-26 45-33 45-28, Mittel: 45-29: 
3. Mit 50 ccm H,SO;: | 
45-42 45-31 45-32, Mittel: 4535; f=13%.; F=10%o- 

Die Unterschiede zwischen den drei Mittelwerten fallen in die 
Fehlergrenzen. Es ist der Mittelwert aus den drei einzelnen Mittel- 
werten 45.32 mit einer Abweichung der einzelnen Reihe von 0-8 9,.- 

Bei einer weiteren Versuchsreihe liess ich Eisen und Schwefel- 
säure in gleicher Menge, änderte aber die Menge des Wassers. Ver- 
wendet wurden: je 19-93ccem Eisenlösung, 10cem Schwefelsäure und 
Wasser 0 10 20 100  cem, wobei verbraucht: 

45-31 45-32 45-30 45-30 
on | 432 A533 4532 4682 
Mittel: 45-315 45-325 45-31 45.31 
Also auch hier ist irgend eine Änderung nicht nachweisbar. 

Es war nun weiter der Einfluss der Salzsäure festzustellen. In 
der folgenden Versuchsreihe war das Gesamtvolum stets 220 ccm, davon 
20 ccm Eisenlösung, wechselnde Mengen Säure (Schwefelsäure oder Salz- 
säure), der Rest Wasser. 

1. Schwefelsäure 20 ccm: 

42.78 42-73 42-72 42.70, Mittel: 42.73: f<1%e- 

2. 10 cem !/,,-norm. Salzsäure: 

43-34 43-68 Mittel: 43-51. 
3. 20 cem */,,.norm. Salzsäure: 

43-37 42.94 Mittel: 43-21. 
4. 30 cem !/,,-norm. Salzsäure: 

43.33 42.82 Mittel: 43-07. 
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5. 50 cem !/,.-norm. Salzsäure: 
4325 4290 4318 42:93 43:9, 
Mittel: 43-10. 

In diesen Versuchsreihen zeigt sich, dass im allgemeinen zuviel 
Permanganat verbraucht wird; die Ergebnisse sind aber auch so un- 
regelmässig, dass es nicht möglich ist, auf den Einfluss der Konzentra- 
tion der Salzsäure zu schliessen. Erklärlich wird die Unregelmässig- 
keit durch die Wirksamkeit des entstehenden Chlors auf noch vorhandenes 
Ferrosalz. Das Chlor entweicht aus der Lösung in nicht zu regelnder 
Weise, so dass stets wechselnde Konzentrationen und also auch Reaktions- 
geschwindigkeiten zwischen Cl und Fe" vorliegen. Jedenfalls übt die 
\rt des Permanganatzusatzes und das Rühren einen erheblichen Ein- 
fluss aus. In den nächsten Versuchsreihen wurden 20cem '/,, Eisen- 
lösung und 200cem !/,, Salzsäure oxydiert und verbraucht: 

1. 43-75 43-84 43.94 ccm; 
2. 43-51 43.57 43-64 
Der Titer des Permanganats gegen Eisen und Schwefelsäure war: 
43-10 43-18 43-18, Mittel: 43-15 ccm. 

In Reihe 1 floss das Permanganat rasch auf einen Punkt ein; erst 
segen Ende wurde gerührt. Bei Reihe 2 wurde das Permanganat lang- 
sam und unter starkem Rühren zugesetzt. Da Manganoxydulsalze die 


Chlorbildung verhindern und während der Oxydation des Eisens ent- 
stehen, kommt auch deren lokale Anhäufung jedenfalls in Betracht. 

Im Anschluss hieran mögen einige Zahlen Platz finden, um zu 
zeigen, dass richtige Zahlen erhalten werden, wenn man mehrere Por- 
tionen nacheinander in derselben Lösung titriert, und zwar so, dass die 
neue Probe zur vorher austitrierten kommt. Für 20 cem Eisenlösung 
wurden verbraucht bei Gegenwart von: 


Schwefelsäure 42.73 ccm Permanganat: 
40 ccm '/,.-norm. Salzsäure 43-22 und dann bei nochmaliger Titration 


42.72 ccm Permanganat; 

100 1/,o-norm. “ 43.26 und dann 42.82 „ 
100 !/ ,-norm. ” 43-15 und dann 42.72 ” 

Eigentümlicherweise scheinen bei Gegenwart von grösseren Mengen 
von Salzsäure die Werte regelmässiger zu werden, wie folgende Reihe 
zeigen soll. Der Titer der Eisenlösung mit Schwefelsäure war: 

42.34 42.81 42.85, Mittel: 42-83 ccm; 

und verbraucht wurde bei Gegenwart von 100 ccm !/,, Salzsäure im 
(Gesamtvolum 220 ccm: 


43.23 4328 4335 43-44 43-35 ccm. 
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Nach dem Austitrieren wurden noch je 20 ccm Eisenlösung hinzu- 
gesetzt; die nun verbrauchten: 

42.78 42.79 42.86 42.72 42.78ccm 
sind also fast normale Werte. 

Es sind nach den vorigen Erfahrungen stets grössere Mengen Salz- 
säure verwendet worden, einmal um grössere Abweichungen, dann aber 
auch grössere Regelmässigkeit zu erzeugen. Eine Erklärung der grös- 
seren Regelmässigkeit könnte in der bei stärkerer Salzsäurezersetzung 
eintretenden Sättigung der Lösung mit Chlor und nun gleichmässiger 
ÖOxydationswirkung zu suchen sein. Die vorhandenen 220 cem Flüssig- 
keit absorbieren bei 20° etwa 2 Volume Chlor, also etwa 1-4g Chlor. 
Dies entspricht aber etwa 765 ccm !/,,-norm. Lösung, so dass von einer 
auch nur annähernden Sättigung der Lösung mit Chlor gar nicht die 
Rede sein kann, weil bei den letzt angeführten Versuchen nur etwa 
0.6ccem */,, Chlor entstehen. 

Übersichtlicher gestaltet sich der Einfluss der Salzsäure in einer 
anderen Versuchsreihe. Hier wurde wieder in wechselnden Mengen 
?/\ö-norm. Salzsäure und Wasser zugesetzt, so zwar, dass das zu den 
20 ccm Eisenlösung gebrachte Volum wieder 200 ccm betrug; aber die 
Salzsäuremengen waren beträchtlicher, wodurch, wie oben erwähnt, regel- 
mässigere Werte erhalten wurden. 

Eisenlösung mit: Mittel: 

Schwefelsäure 45-09 45-01 45-09 45.06 cem 

2 ccm ?/,-norm. Salzsäure 45-36 45.34 45-35 

10 a; es 45-59 45.65 45-68 45.64 

2 / R 45-68 45-55 45-57 45-60 

50 2 ob 45-74 45.76 45-74 45-75 

100 I au 45-87 45-99 45-88 45-89 

200 : Br 46-00 46-38 46-20 46.19 

Eine Änderung, die proportional der Salzsäuremenge ist, findet 
augenscheinlich nicht statt. Die ersten Portionen haben offenbar die 
grössten Wirkungen. Dies geht auch aus der früheren Tabelle (siehe 
S. 46) hervor. Beide Tabellen zeigen sogar zwischen 10 und 50 ccm 
eine etwas abgeschwächte Wirkung. 

Eine weitere Versuchsreihe mit noch schwächerer Salzsäure, näm- 
lich nur O-4cem ?/,,-norm. Salzsäure, auf 220 ccm titriertes Gesamtvo- 
lum zeigt schon fast dieselbe Verstärkung wie 2ccm. Statt 45-15 bei 
Eisen in schwefelsaurer Lösung wurden verbraucht: 

45-45 45:35 45-44 45-447, im Mittel: 45-43 ccm Permanganat. 

Dass grössere Salzsäuremengen nur verhältnismässig wenig vermehrte 
Wirkung zeigen, wird besonders aus folgender Tabelle deutlich. Bei 
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diesen stark vermehrten Salzsäuremengen tritt übrigens wieder eine be- 
merkenswerte Unregelmässigkeit der Einzelwerte auf. 
Eisenlösung mit: Mittel: 
Schwefelsäure 40-27 40.30 40.33 40.30 cem 
200 ccm °’/,,-norm. Salzsäure 40.93 40.96 40-94 40.94 
200 %, E 41-69 41:22 41:34 
41-76 
200 7 41-63 42.22 42-42 
42.84 42.93 
200 42.33 42.73 42.18 
41-86 42-12 
200 2/ pe 41.73 42-80 42-18 
42.36 42.56 


In einigen anderen Versuchsreihen wurde das Verhältnis zwischen 
dem Eisen und der Salzsäure gleichbleibender Konzentration geändert, 
und zwar wurden Versuche mit "/,,-norm., *,0-norm. und "/,-norm. 
Salzsäure gemacht. Zu 20cem Eisenlösung wurden 40, bezw. 200 cem 
der betrefienden Salzsäure gegeben. Es entstanden so an Eisen ver- 
schieden konzentrierte Lösungen. 


Eisenlösung mit: Mittel: 

Schwefelsäure 40:97 40-97 40.99 40-98 ccm 

40 ccm "/,,-norm. Salzsäure 41-03 41-08 41-06 41-05 

200 . 41-34 41-25 41-35 41-31 

40 ve = 41-06 41-03 41-10 41-06 

200 5 41-81 41-85 41-63 41-76 

40 . 41-41 41:34 41-41 41.39 

200 } 42.21 42-35 42.58 42.38 

Permanganat. 

Aus dieser Tabelle zeigt sich zunächst ein wesentlicher und für 
alle untersuchten Salzsäurekonzentrationen massgebender Einfluss des 
Konzentrationsverhältnisses zwischen Eisen und Salzsäure. Je mehr 
Säure gleicher Konzentration auf dieselbe Eisenmenge verwendet wird. 
desto grösser der Mehrverbrauch an Chamäleonlösung. Der Mehrver- 
brauch hängt aber auch von der absoluten Konzentration der Säure 
ab, denn er steigt bei Vermehrung der Salzsäuremengen auf das 
Fünffache: 

bei !/,,.norm. Säure um (0.25 ccm 

u Yu - ABO 

EEE ei m Permanganat, 
wiederum also, was mit den obigen Beobachtungen stimmt, in geringeren 
Konzentrationen verhältnismässig mehr. Dieser grössere Einfluss bei 
geringeren Konzentrationen von Salzsäure zeigt sich auch noch in 
anderer Weise sehr deutlich. Bei den Versuchen mit 200 cem ?/,„-norm. 
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Salzsäure und 4O0cem !/,-norm. Salzsäure ist dieselbe Salzsäuremenge 
vorhanden, aber im ersten Falle in geringerer Konzentration; hier be- 
trägt der Mehrverbrauch an Chamäleon 0-78cem, im anderen Falle nur 
0.41 cem. Dieser Umstand zeigt beiläufig wieder, dass die katalytische 
Wirkung nicht besonders etwa von der Konzentration der Wasserstoff- 
ionen abhängt; denn in der verdünnteren Lösung ist zwar die Disso- 
ciation etwas weiter vorgeschritten, aber die Konzentration durch die 
Verdünnung auf '/, gesunken. 
Wie von Kessler bereits festgestellt wurde, hindert Schwefelsäure 
bei den vorliegenden Versuchen die Bildung von Chlor. Ich habe hier- 
über folgendes beobachtet. 
Titer des Permanganats mit Eisen und: Mittel: 
Schwefelsäure 42.84 42-83 42.84, 42.84 ccm 
200 cem "/,,.norm. Salzsäure 43-44 43-67 43-73, 43-61 
200 ’/,o-norm. Salzsäure und 
5 Schwefelsäure1:4 Volumen 43-24 43-42 43.29, 43.32 
200 ’/o-norm. Salzsäure und 
10 Schwefelsäure 43:25 43-17 43-12, 43.18 
200 !/,ö.norm. Salzsäure und 
15 Schwefelsäure 43-34 43-32 43-27, 43.31 
200 %/,0-norm,. Salzsäure und 
20 Schwefelsäure 43.26 43.37 43.31. 43-31 
Es hat also der Zusatz von Schwefelsäure thatsächlich einen ein- 
schränkenden Einfluss auf die Chlorbildung, doch vermag die Schwefel- 
säure die Bildung nicht ganz zu verhindern. Über eine gewisse Grenze 
hinaus scheint die Konzentration der Schwefelsäure ohne Einfluss zu 
sein. Doch ist schon die geringste Menge Schwefelsäure, die bei den 
vorstehenden Versuchen zur Verwendung kam, recht erheblich, denn 
5 cem Schwefelsäure 1:4 Volumen, entsprechen etwa 46 ccm !/, oder 
460 cem ?/,o-norm. Schwefelsäure Es sind deshalb noch einige Ver- 
suche mit kleineren Konzentrationen der Säure ausgeführt worden, um 
zu zeigen, ob dann die Menge der Schwefelsäure einen deutlichen Ein- 
fluss hat. 
Versuche mit 20 ccm Eisenlösung, 100 ccm ?/,,-norm. Salzsäure und 
100cem Wasser, in dem wechselnde Mengen durch "/,-norm. Schwefel- 
säure ersetzt waren: 
Permanganat gegen Eisenlösung und Schwefelsäure: 
41.55 41-55 41-51, Mittel: 41-54 ccm; 

2. Permanganat gegen Eisen, Salzsäure und O cem Schwefelsäure: 
42.12 42.24 42.29, Mittel: 42.22 ccm; 

3. Permanganat gegen Eisen, Salzsäure und 5 ccm Schwefelsäure: 
41-89 41-10 41-97, Mittel: 41-85 ccm; 
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4. Permanganat gegen Eisen, Salzsäure und 10 ccm Schwefelsäure: 
41-82 41-72 41-86, Mittel: 41-80 ccm; 

5. Permanganat gegen Eisen, Salzsäure und 20 ccm Schwefelsäure: 
41-87 41-87 41-88, Mittel: 41-88 ccm. 

Aber die Versuche zeigen nur, dass bei d5cem !/,-norm. Schwefel- 
säure schon ein Maximum der Wirkung erreicht ist. 

Nach Kessler haben nicht nur Schwefelsäure, sondern auch Sulfate 
einen hemmenden Einfluss auf die Chlorbildung!). Ich habe eine 
grössere Zahl von Sulfaten untersucht und folgendes gefunden. 

Alle Versuche wurden mit 20ccm Eisenlösung ausgeführt unter 
Zusatz von 200ccm Salzsäure, worin 20ccm °/,-norm. Sulfatlösung 
enthalten waren. Es wurden gemischt: 100 ccm ?/,,-norm. Salzsäure, 


SOcem Wasser und 20ccm Sulfat. Verbraucht Kaliumpermanganat: 


Feg SO, 3 + 
KS0, NagS0, MISO, ZuSO, (NHNESO, AlglSO)s (NHy)eSO, CASO, 


Salzsäure | 44-51 44:50 4440 44-46 45-70 4530 45-61 43-15 

und 44-49 4451 44-49 44-47 45-45 45.30 45.82 43-16 

Sulfat 44.45 4458 4447 4453 45-63 4523 4582 43-11 

Mittel: 44-48 44.53 4445 44-49 45-61 45.29 45-75 43-14 

ohne Salz- 
säure- 


44-26 44.26 44.26 44.26 44.82 44.82 44.82 42.85 
485 Mb ME ME A A 45 43 
säure 45-06 45.06 45-06 45-06 46-00 46-00 46:00 43-46 
allein: 44.95 4495 44-95 44-95 46-05 46:05 46.05 43-51 
Mittel: 44-95 44-95 4495 44-65 45-97 45:97 45.97 43-46 
Diese Tabelle zeigt, dass im allgemeinen die Wirkung der Sulfate 
eine recht gleichartige ist. Bei Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Magnesium- 
sulfat, Zinksulfat und Ammoniumsulfat sind die Werte nahezu gleich, 
und entgegen Kesslers Angaben nicht geringer als bei Schwefelsäure. 
Eine erhebliche Abweichung findet sich beim Kadmiumsulfat, das nicht 
so hemmend wirkt. Man konnte gerade hier eine stärkere Hemmung 
erwarten, weil bei der geringen Dissociation des Kadmiumchlorids ein 
Teil der Salzsäure der Lösung entzogen wird?), es ist aber zu bedenken, 
dass dem Kadmiumchlorid selbst in Bezug auf die Reaktion zwischen 
Permanganat und Salzsäure katalytische Wirkungen zukommen. Die 
andere Abweichung zeigt das Aluminiumsulfat, und hier kann man ohne 
Einschränkung die geringe Dissociation der Aluminiumverbindungen 
heranziehen, durch die eben ein Teil der Salzsäure, bezw. der Chlor- 
ionen festgelegt wird. 


bei Salz- 


zusatz: | 


!) Seine Versuche sind aber nicht mit äquivalenten Mengen ausgeführt und 
deshalb nicht übersichtlich und nicht unmittelbar vergleichbar. 
2, Vergl. Ostwald, Diese Zeitschr. 2, 146 (1888). 
4* 
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Weiter unten werde ich zeigen, dass Aluminiumchlorid eine schwach 
hemmende Wirkung hat. 

Die Wirkung der Sulfate an sich bleibt zunächst schwer zu ver- 
stehen. Man kann nur annehmen, dass die katalytische Wirkung nicht 
vom Ferroion ausgeübt wird, sondern vom nichtdissociierten Ferrochlo- 
rür, dessen Konzentration erheblich zurückgeht, wenn Sulfate und 
Schwefelsäure in die Lösung kommen. Es war nun auch der Einfiuss 
der Sulfatkonzentration festzustellen. Ich gebe zunächst Zahlen mit 
!/;-norm. Aluminium- und ?/,-norm. Ammoniumsulfat; die Versuche 
waren wie oben angeordnet. 

Es wurden an Permanganat gebraucht bei: 


ohne HC1, mit HC1, 
ohne Sulfat ohne Sulfat 


)ccom 45.30 45-30 ‘ 45.29; un | 45-81 ccm: 


Salzsäure und Sulfat Mittel 


Al-Sulfat 46-00 


46-05 


) 
“ 4519 4512 4590, 45-17; 4482 
[> 45:70 45-45 4568, 45-6: 

2> 45:53 4558" 45-50, 45-54; 
|3> 45-47 45-44 45:40, 45-44; 


NAH,-Sulfat 


Die Zahlen lassen einen Einfluss zwar deutlich erkennen, zeigen 
aber auch, dass dieser Einfluss allmählich stark abnimmt. Dies zeigt 
noch deutlicher eine Versuchsreihe mit Kadmiumsulfat. 

Es wurden an Permanganat gebraucht bei: 

Eisen allein 44.82 
Eisen + Salzsäure 45-81 46-00 46-05 
» + > + 5cem !,-norm. Kadmiumsulfat 
45-40 45-50 45.69 

+... +18 456 46:6 

an Se 5 45.12 45-10 

u + 50 & 4521 45-18 

Das Ansteigen der Zahlen in der letzten Versuchsreihe scheint zu 
bestätigen, was oben (Seite 44) über die katalysierende Wirkung des 
Kadmiums gesagt wurde. Der erheblich mehr hemmende Einfluss des 
Kadmiumsulfats in der vorstehenden Versuchsreihe gegenüber den dort 
mitgeteilten Zahlen beruht auf einer anderen Konzentration der Salzsäure. 

Schliesslich seien noch einige Zahlen mit Zinksulfat angeführt. 
Unter sonst gleichen Umständen verbraucht eine salzsaure Lösung von 
Ferrosalzen Permanganat: 
mit 4ccm !/,-norm. Zinksulfat 41-32 41-54 41:26, Mittel: 41-37 ccm; 
mit 20 !/ -norm. ” 41-10 40.96 41.00, Mittel: 41-02 

Die obige Tabelle (S. 51) enthält auch einen Versuch mit Eisen- 
ammoniumalaun, der insofern bemerkenswert ist, als er eine nur sehr 
geringe hemmende Wirkung aufweist. Wir hatten: 
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Eisen allein 44-82 ccm; 
Eisen mit Salzsäure 45-89 
Eisen mit Salzsäure und Aluminiumsulfat 45.29 
” * ” „ Ammoniumsulfat 45-61 
dagegen: 
Eisen _%,. ER „ Eisenalaun 45-75 

Es gab dies Veranlassung, auch einige andere Gemische zu unter- 
suchen, in erster Linie solche von Aluminium- und Ammoniumsulfat. 
Hierbei wurde gefunden, als je 20cem "!/,-norm. Lösung zugesetzt 
waren: 45-61 45-47 45-48, Mittel: 45-52 ccm, 
während Aluminiumsulfat allein 45-29 ccm, Ammoniumsultat allein 
45-61 cem lieferte. Es kommt also anscheinend nur die Wirkung des 
Ammoniumsulfats zur Geltung. Es sollte aber nach den früheren Ver- 
suchen, weil mehr Sulfat anwesend ist, eine geringere Menge Perman- 
ganat verbraucht werden, weiterhin auch weniger, weil das Aluminium- 
sulfat eine stärker hemmende Wirkung hat, als es im Verhältnis zu 
anderen Sulfaten haben sollte. Es scheinen also bei den Mischungen 
von Aluminium- und Ammoniumsulfat wie beim Eisenalaun noch be- 
sondere Verhältnisse obzuwalten. 

Andere Versuche erstreckten sich auf Gemische von Kadmiumsulfat 
und Ammoniumsulfat, deren jedes einzeln in diesen Fällen 

42-56 42.47 42.38 42-43, Mittel: 42.46 ccm 
und 42.48 42:37 42.37, Mittel: 42-41 
verbrauchten. 
Je 20ccm beider Sulfate gaben: 
42.33 42.41 42.26, Mittel: 42.27 ccm, 
also eine Verminderung, wie solche der vermehrten Anwesenheit von 
Sulfaten entspricht. Eine zweite Versuchsreihe hatte das gleiche Er- 
gebnis. 

Der Zusatz von Neutralsalzen scheint überhaupt die oben bei den 
Sulfaten angegebene Wirkung und Ursache zu haben. So wirken auch 
die Acetate hemmend auf die Chlorbildung ein. Untersucht wurden: 
Natrium-, Baryum- und Magnesiumsalz, von denen je 20cem !/,-norm. 
Lösung mit 20 ccm !/,.-norm. Eisenlösung, 100 cem ?/,,-norm. Salzsäure 
und 8S0cem Wasser titriert wurden. 

Da bei Gegenwart essigsaurer Salze neben Ferrisalz, wie es bei 
der Titration entsteht, die Lösung tiefrot wird, muss, wenn annähernd 
austitriert ist, die Lösung, um die Hydrolyse zurückzudrängen, stark 
angesäuert werden. Die geschah mit Schwefelsäure, bei dem Baryum- 
salz mit Trichloressigsäure. 
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Eisen Eisen mit Salzsäure 
mit Salzsäure und Acetat 


Natriumacetat 43-35 43-84 43-90 43-72 43-66 43-79 
43.92 43.70 
Mittel: 43.89; Mittel: 43-72 


Magnesiumacetat 44-26 44:54 43-99 43-93 43.90 
44.35 44.14 
44-61 44-32 
Mittel: 44-42; Mittel: 43.94 
Baryumacetat 41.30 41.39 41-67 41-17 41-26 
41-52 41-52 41-02 
Mittel: 41-43; Mittel: 41-28ccm 


Eisen allein 


Permanganat. 


Hier dürfte zweckmässig ein Versuch mit Trichloressigsäure ein- 
zuschalten sein, die ähnlich wie Schwefelsäure hemmend wirkt, nur 
vielleicht etwas schwächer. Zur Verwendung kam: 20cem ?/,-norm. 
Trichloressigsäure und 20, bezw. 1&ccem °/,-norm. Schwefelsäure. Ver- 
braucht wurden ecm Permanganat: 

Eisen allein 40.30 cem: 

Eisen mit 200 ccm '/,.-norm. Salz- 
saure 

Eisen mit 220cem "/,,-norm. Salz- 
säure und 20 cem ?/,-norm. Tri- 


41-52, Mittel: 41-43 


. 40.1 41-10. Mittel: 41-09 


Eisen mit 200 cem !/,.-norm. Salz- 
säure und 20 ccm ®/,-norm.Schwe- 
felsäure 


40-84 40.70 40-71, Mittel: 


Eisen mit 200 cem !/,,-norm. Salz- 
säure und 10ccm ?/,-norm.Schwe- 
felsäure 


| 
chloressigsäure | 


40.65 40.73 40.74, Mittel: 40-71 


Trichloressigsaures Baryum verhält sich insofern anders als Sulfate, 
weil nicht eine Hemmung, sondern eine Beschleunigung der Chlorbildung 
erfolgt. Ich verbrauchte an Kaliumpermanganat: 
bei Eisen allein Mittel: 41-94 ccm: 
bei Eisen mit Salzsäure 42.73 43-16 43.15, Mittel: 43-01 
bei Eisen mit Salzsäure und Baryumtrichloracetat: 

43-59 43.52 43-45 43.66, Mittel: 43-55 

Ich werde auf diesen Fall später zurückkommen. 

Der Vollständigkeit halber, aber ohne besondere Erwartung unter- 
suchte ich dann den Einfluss einiger Chloride, kam aber dabei zu ganz 
bemerkenswerten Ergebnissen. Zunächst führe ich tabellarisch die Er- 
folge bei Kaliumehlorid, Natriumchlorid, Ammoniumchlorid, Zinkehlorid, 
Kadmiumchlorid und Aluminiumchlorid an; sie bieten nichts auffälliges. 
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Titriert wurde eine !/,,-norm. Eisenlösung unter Zusatz von 100 ccm 


?,0-norm. Salzsäure, SÜccm Wasser und 20 cem */,-norm. Chlorid- 
lösung: 
Nacı Cdllz NHzCı KCl CaOlg SrClg Zucl, Allg SrClz 
Eisen allein 41-25 4344 4344 4335 43:08 41-94 43:08 43.08 
41.76 4176 4428 4428 4384 4426 42:73 4426 44% 
41-69 41.69 44-04 44-04 43:90 4454 43-16 44-54 44-54 
Eisen und | 41.87 41-87 44-07 44:07 43-92 4435 4315 4435 44-35 
Salzsäure 44:30 44-44 44-44 44-44 
44-61 4461 44-61 
44-32 44:32 44.32 
Mittel: 41-77 41.77 417 417 41389 442 442 442 
Eisen mit f 42:08 42.02 44.72 4437 44.26 44-62 44-11 44-49 
Salndiung | 42:03 41-99 44-87 4438 44-32 44-62 44.03 44-28 
u. Chlorid 42.12 4222 4484 4425 4415 44-20 4412 44-72 
42.18 44.24 44-65 
Mittel: 42:08 42:10 4481 4433 4442 4425 4297 4409 4453 


Durchschnittlich bewirkt der Zusatz von Chlorid eine geringe Be- 
schleunigung der Chlorausscheidung; erheblich wird diese bei Ammo- 
niumchlorid und merklich verlangsamt bei Aluminiumchlorid. Ein ganz 
wesentlicher Mehrverbrauch von Permanganat findet nur bei Baryum- 
chlorid und möglicherweise bei Magnesiumchlorid statt. Bezüglich des 
Magnesiumchlorids habe ich zuweilen verschiedene Resultate erhalten, 
trotzdem ich unter anscheinend gleichen Bedingungen arbeitete. So 
fand ich z. B., während Eisen allein 42-26ccm, Eisen und Salzsäure 
43.22ccm (+ 2°,,) verbrauchte, nach Zusatz von 20ccem !/,-norm. 
Magnesiumchlorid 44-99, 45-29 und 45-12ccm Kaliumpermanganat, im 
Mittel: 45-13 ccm; bei einem anderen Präparat aber: 43-17, 43-41, 43.39, 
im Mittel: 43.32 ccm, mithin kaum eine Steigerung gegenüber der Salz- 
säure allein; dagegen für ein drittes Präparat: 45-06, 45-26, 45-15, also 
im Mittel: 45-16 ccm. 


Ich führe eine neue Versuchsreihe mit wechselnden Mengen !/,-norm. 
Magnesiumchloridlösung an: 


Eisenchlorür allein unter Manganzusatz: 39.92 ccm; 
Eisenchlorür mit Salzsäure: 40.92 ccm (+ 3 %/,,); 
Eisenchlorür mit Salzsäure und 10 ccm "/,-norm. Magnesiumchlorid; 
42.00 41:79 42-11 42:04, Mittel: 41-99 ccm; 
desgl. mit 20 ccm /,-norm. Magnesiumchlorid: 
41-38 42-56 42.34 43-11 42.87, Mittel: 42.52 ccm; 
desgl. mit 30 ccm !/,-norm. Magnesiumchlorid: 
43-27 43.36 43-46, Mittel: 43-36 cem; 
desgl. mit 30 ccm !/,-norm. Magnesiumchlorid und 20 ccm Mangansulfat: 
39.74 39-88 39-94 39.99, Mittel: 39-89 ccm. 
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Es findet also eine gewaltige Steigerung des Permanganatverbrauchs 
statt, und zwar wirkt das Magnesiumchlorid an sich als Katalysator 
und bewirkt nicht etwa nur eine Steigerung der Wirksamkeit des 
Eisens. Denn auch die Titration der Oxalsäure bei Gegenwart von 
Salzsäure liefert zuweilen zu hohe Werte, wenn Magnesiumchlorid zu- 
gegen ist. Ich verbrauchte an Permanganat bei: 

Oxalsäure und Schwefelsäure: 

41-34 41.30 41-40, Mittel: 41-35 cem; 
Öxalsäure und Salzsäure: 

41-45 41.44 41:39, Mittel: 41-43 ccm; 
Oxalsäure, Salzsäure und 1Occm Magnesiumchlorid: 

41.64 41.62 41-80 41-74, Mittel: 41-70 ccm; 
Oxalsäure, Salzsäure und 30ccm Magnesiumchlorid: 

42.05 41-97, Mittel: 42-01 ccm. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurden verbraucht: 

Oxalsäure und Salzsäure: . 

44.82 44-90 44.86, Mittel: 44-86 ccm; 
Oxalsäure, Salzsäure und 20ccm Magnesiumchlorid: 

45-01 44-93 44.85, Mittel: 44-93 cem; 
Oxalsäure, Salzsäure und 20 ccm Magnesiumchlorid (anderes Präparat): 

45-00 44-54 44-90, Mittel: 44-91 ccm. 


Hier war also jede Wirkung ausgeblieben. Jedenfalls scheint bei 
Titration von Salzsäure und Oxalsäure, also in der Wärme, die kataly- 


tische Kraft des Magnesiumchlorids geringer. 

Noch viel beträchtlicher, aber auch zum Teil recht schwankend, 
sind die Unterschiede bei Baryumchlorid, wie folgende Versuchsreihen 
zeigen: 

3. 
Eisenchlorür mit 200 cem "/,-norm. Salzsäure: 
40-16 40.03 40-18, Mittel: 40-12 ccm; 
desgl. mit noch 20 ccm *'/,-norm. Baryumchlorid: 
46-94 48-46 48-42, Mittel: 47-94 ccm. 


Eisenchlorür mit Mangan titriert: 

39.55 39.50 39.45, Mittel: 39.50 cem; 
Eisenchlorür mit Salzsäure: 

40-23 40-09 40-15, Mittel: 40-16 ccm; 
Eisenchlorür mit 20 cem ’/,-norm. Baryumchlorid: 

41-53 40.96 4u.73, Mittel: 41-07 cem; 
Eisenchlorür mit 20 ccm ®%/,-norm. Baryumchlorid: 

47-42 47.44 47:25, Mittel: 47-37 cem; 
Eisenchlorür mit 20 cem ?/,-norm. Baryumchlorid und 10cem Manganchlorid: 

40.70 40.99 40.28 40.58, Mittel: 40.55 ccm. 
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3. 

Eisenehlorür mit Salzsäure: 

43-32 43-16 43.36, Mittel: 43-28 ccm; 
desgl. mit 10 ccm "/,-norm. Baryumchlorid: 

46-20 46-70 46-92 46-58 46.88, Mittel: 46.66 cem; 
desgl. mit 40 ccm '/,-norm. Baryumchlorid: 

53.59 53-08 55-17, Mittel: 54-60 ccm. 


Eisen allein: 

41-88 41-98 41-96, Mittel: 41-94 ccm; 
Eisenchlorür mit Salzsäure: 

42.73 43-16 43-15, Mittel: 43-01 ccm; 
desgl. mit 20 ccm */,-norm. Baryumchlorid: 

49.31 49-11 49:28, Mittel: 49-23 ccm. 

Auch hier ist die Gegenwart von Eisensalz nicht erforderlich; die 
katalytische Zersetzung der Salzsäure erfolgt auch, wenn Oxalsäure 
titriert wird. Es verbrauchten: 

Oxalsaures Natrium mit Salzsäure: 

41-45 41-44 41-39, Mittel: 41-43 cem; 
desgl. mit 40 cem */,-norm. Baryumchlorid: 

55-95 56-52 Mittel: 56-23 ccm; 

Dieser Versuch zeigt gleichzeitig, dass die Wärme nicht, wie das 
beim Magnesiumchlorid der Fall ist, die katalytische Kraft schwächt. 

Aber auch ohne dass ein anderer Stoff gleichzeitig oxyJiert 
wird, übt das Chlorbaryum seine katalytische Wirkung aus, wie sich 
aus den Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Permanganat und Salz- 
säure ergiebt. Mischte man z.B. je 50cem ?/,-norm. Salzsäure einmal 
mit 50 ccm Wasser, das andere Mal mit 50 ccm '/,-norm. Baryumchlorid 
und setzte je deem '/,, Kaliumpermanganat zu, so war im letzten Falle 
nach 50° Entfärbung eingetreten, im anderen Falle wurde der Versuch 
nach 94° abgebrochen, obne dass Entfärbung eingetreten war. 

Bei einem anderen Versuche wurden je 100ccm !/,-norm. Salz- 
säure mit je 20cem Permanganat versetzt und dann mit 50cem Ba- 
ıyumchlorid, bez. Wasser versetzt. Nach 30° wurde mit Eisenlösung 
entfärbt und austitriert. Es war zersetzt von 20 ccm Kaliumperman- 
ganat durch Salzsäure bei Gegenwart von Baryumchlorid 2-78 cem, sonst 
0.72 ccm, also 13-9°,, beziehentlich 3-6 ],. 

Diese Verhältnisse bedürfen zweifellos einer genaueren Untersuchung, 
umso mehr als es scheint, dass, wenn eine andere Oxydation in der 
Lösung verläuft, noch andere Reaktionsbeschleunigungen auftreten. Denn 
wenn in der oben erwähnten Salzsäure zuerst Eisen gelöst wird und 
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dann bei Gegenwart von Chlorbaryum titriert wird, so setzen sich in 
der kurzen Versuchsdauer weit grössere Mengen Permanganat mit Salz- 
säure um. Unter diesem Gesichtspunkte ist auch der Versuch mit Ba- 
ryumtrichloracetat (S. 54) zu beurteilen. 

Beiläufig mag hier erwähnt sein, dass ein Zusatz von Chlorbaryum 
die Reaktion zwischen Oxalsäure und Permanganat stark katalytisch 
beeinflusst, schon in der Kälte tritt Entfärbung ein. Anders beim Mag- 
nesium, wo eine ganz auffallende Reaktionsverlangsamung auftritt. In 
beiden Fällen spielen zweifellos komplexe Oxalate eine Rolle, und soll 
auch über diese Frage demnächst eine besondere Untersuchung be- 
gonnen werden. 

Veranlasst durch geringe Trübungen der Lösungen habe ich die 
Ursache des Mehrverbrauchs an Permanganat bei der Titration in 
Gegenwart von Erdalkalichlorid, insbesondere von Chlorbaryum, zuerst 
in der Bildung von Salzen des Mangansuperoxyds gesucht, auf die be- 
sonders Volhard!) in seiner Untersuchung über die Bestimmung des 
Mangans mit Permanganat hingewiesen hat. Zweifellos bildet sich bei 
jeder Titration vorübergehend Mangansuperoxyd, und bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Erdalkalisalz könnten die oben erwähnten Verbindungen, 
z.B. Mn””O,(Ba,), entstehen, ausfallen und so zu grösserem Manganat- 
verbrauch Anlass geben. Auch für die Verhinderung dieser Wirkung 
durch stark überschüssiges 'Manganosalz könnte man eine Erklärung 
darin sehen, dass sich zuerst das zweiwertige Mangan mit dem Super- 
oxyd verbindet und, kolloid gelöst bleibend, weiter reduziert wird. 
Gegen derartige Deutungsversuche scheint mir aber vor allem zu sprechen, 
dass es mir nicht gelang, unter den Bedingungen der Analyse die er- 
wünschten Verbindungen zu isolieren. Die erwähnten Trübungen wurden 
in grossen Portionen Flüssigkeiten hervorgerufen, so dass eine Prüfung 
auf Mangan möglich war. Sie blieb aber erfolglos, und darf man die 
Trübung wohl als schwefelsaures Baryum betrachten, für das die 
Schwefelsäure aus dem Permanganat stammte. Gegen die obige Er- 
klärungsweise spricht auch das Ausbleiben der Erscheinung bei anderen 
Baryumsalzen, so beim Baryumacetat (s. S. 54), und das schwache 
Auftreten beim Trichloracetat (s. S. 54). Auch das Magnesiumsulfat 
zeigt keine beschleunigende Wirkung, sondern verhält sich wie die anderen 
Sulfatee Man wird deshalb vermutlich mit einer Erscheinung rechnen 
müssen, die der bei Eisenchlorür entspricht und voraussichtlich zum 
Teil von dem nicht dissociierten Anteil des betrefienden Chlorids ab- 
hängig ist. 


") Lieb. Ann. 198, 321 (1879). 
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Weshalb die Gegenwart von Baryumchlorid die katalytische Wirk- 
samkeit des Ferrosalzes so sehr vermehrt, muss, wie erwähnt, durch 
eine besondere Untersuchung festgestellt werden. So viel steht zunächst 
fest: die mögliche Bildung einer Baryumchlorwasserstoffsäure reicht 
nicht zur Erklärung aus. Denn das Chlorbaryum katalysiert zwar in 
der Reaktion Kaliumpermanganat-Salzsäure, aber nur unbedeutend, und 
diese Wirkung könnte sich zu der des Ferrosalzes nur addieren. Es 
muss also noch etwas anderes vorgehen, und hierfür lässt sich als Leit- 
faden bei der späteren Untersuchung folgendes sagen: Kaliumpermanganat 
bildet mit Baryumsalzen Baryumsuperoxyd. Nachgewiesen ist die Bil- 
dung für Wasserstoffsuperoxyd'), sowie Luft?) und Baryumsalz, sie muss 
also mit Notwendigkeit eintreten bei der Anwendung eines jeden an- 
deren Oxydationsmittels mit höherem Potential, was ja beim Kalium- 
permanganat vorhanden ist. Damit sind aber sofort die Bedingungen für 
eine „Pseudokatalyse“ (Seite 78) gegeben, wenn die beiden Reaktions- 
geschwindigkeiten: Permanganat-Baryumsalz und Baryumsuperoxyd-Re- 
duktionsmittel grösser sind als die Geschwindigkeit: Permanganat-Re- 
duktionsmittel. Auch dass die Steigerung der Wirkung des Eisensalzes 
bei Zusatz von Baryumsalz grösser ist als nach der Wirkung bei der 
Reaktion: Permanganat-Salzsäure erwartet werden kann, wird verständ- 
lich. Denn bei dieser Reaktion handelt es sich um die Umsatzver- 
mehrung durch die Nebenreaktion: Baryumsuperoxyd - Salzsäure, im 
anderen Falle um die aller Wahrscheinlichkeit nach rascher verlaufende 
Nebenreaktion: Baryumsuperoxyd-Ferrochlorwasserstoff. 

Hierüber wird aber, wie schon gesagt, noch eine besondere Unter- 
suchung ausgeführt werden müssen. So viel habe ich aber bereits fest- 
gestellt: das Kaliumpermanganat wirkt thatsächlich oxydierend auf 
Chlorbaryum ein. Mischt man Permanganat einmal mit Wasser, das 
andere Mal mit dem gleichen Volum !/,-normaler Chlorbaryumlösung, 
so kann man im Wolfschen Kolorimeter zweifellos erkennen, dass die 
Baryum enthaltende Lösung einen rotbraunen Farbton annimmt, der 
nur von einer Reduktion des Kaliumpermanganats herrühren kann. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes ist dann noch von dem Einflusse 
der Mangansalze auf die Titration des Eisens mit Permanganat bei 
Gegenwart von Salzsäure zu sprechen. Praktisch, aber unbewusst ist 
dieser Einfluss schon von Fresenius benutzt worden, wie oben (s. S. 35) 
gezeigt wurde. Direkt empfohlen hat den Manganzusatz zuerst Kessler’). 


!, Dammer, Handbuch der anorg. Chemie II, 2, 335 (1894), Stuttg., Enke. 
?) Saussure, Ann. de chim. et de phys. 44, 23 (1841). 
®, Pogg. Ann. 118, 48; 119, 225. 226 (1863). 
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Da aber Fresenius diese Mitteilung ignorierte und nicht in sein Lehr- 
buch aufnahm, kam sie in Vergessenheit, so dass Cl. Zimmermann! 
die Beobachtung von neuem machte, worauf dann Kessler?) seine Prio- 
rität wahrte. Merkwürdigerweise wurde auch jetzt nicht die prinzipielle 
Übereinstimmung der Verfahren nach Fresenius und Kessler fest- 
gestellt. 

Kessler hat die Abhängigkeit der Wirksamkeit des Mangans von 
dessen Menge festgestellt, auch schon gefunden, dass Manganchlorid 
weniger gut wirkt als das Sulfat, was Zimmermann bestätigt, und 
was auch die nachstehenden Zahlen zeigen: 

Eisen mit Schwefelsäure: 

42.01 42.03 42.08, Mittel: 42.04 com; 

Eisen mit Salzsäure: 

42.72 42-76 42.65 42.73, Mittel: 
desgl. mit lcem '/,-norm. Mangansulfat: 

42.23 42.24 42.29 42.26, Mittel: 
desgl. mit 2ccm '/,-norm. Mangansulfat: 

42-36 42.12 42-14 42.21, Mittel: 

Eisen mit 4cem */,-norm. Mangansulfat: 

42.00 42.07 42.05, Mittel: 
desgl. mit 10 ccm */,-norm. Mangansulfat: 

42.03 42.10 42.15 42.03, Mittel: 
Eisen mit Schwefelsäure: 

42.84 42-88 42.85, Mittel: 

Eisen mit Salzsäure: 

43-61 43-57 43-54, Mittel: 
desgl. mit 4cem '/,-norm. Manganchlorid: 

43-16 43-15 43-12, Mittel: 43-14 
desgl. mit 10 ccm !/,-norm. Manganchlorid: 

42.99 43-06 43-05, Mittel: 43-03 
desgl. mit 20 ccm °/,-norm. Manganchlorid: 

43-06 43-11 43.08, Mittel: 43-08 

Es scheint sogar, als ob eine vollständige Zurückdrängung durch 
Manganchlorid nicht möglich ist. Es ist dies leicht erklärlich, denn 
mit der Manganchloridlösung werden ganz erhebliche Mengen Chlor 
eingebracht; eine 20°,ige Lösung ist doppelt normal. 

Was die nötige Menge Mangansalz betrifft, so schreibt Zimmer- 
mann 20 cem einer 20°%,igen Lösung vor, das sind 36 cem !/,-norm. 
Mangansulfatlösung. In obigen Versuchen genügten schon 4 ccm, als 
200 cem Y,,-norm. Salzsäure verwendet wurden. Jedenfalls wird man 
nach den Zimmermannschen Vorschriften auf alle Fälle richtig gehen. 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 779 (1881); Lieb. Ann. 213, 307 (1882). 
?) Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 381 (1882). 
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Zimmermann giebt auch eine Erklärung für die Schutzwirkung 
des Mangans und, darin eingeschlossen, eine für die Zersetzung der 
Salzsäure bei Gegenwart von Eisen allein. Er.glaubt, die Einwirkung 
von Permanganat auf Ferrosalz sei so heftig, dass zunächst ein Super- 
oxyd entstehe, das seinerseits die Salzsäure oxydiere. Bei Manganzu- 
satz bildet sich Mangansuperoxyd und oxydiert dann das Eisen. Still- 
schweigend wird vorausgesetzt, dass Mangansuperoxyd die Salzsäure 
nicht oxydiert. 

In dieser Erklärung ist so viel richtig, dass in einer stark mangan- 
haltigen Flüssigkeit sich sofort Mangansuperoxyd nach: 

3 MnCl, +2KMnO, + 2H,0 = 5MnO, +4HCl+2KCl 

bilden muss. Und zwar erfolgt diese Reduktion des Permanganats, wie 
man an jeder Titration beobachten kann, so ausserordentlich rasch, dass 
man dann eigentlich nicht mit Permanganat, sondern mit Superoxyd 
titriert. Die Reaktionen dieses Körpers verlaufen aber langsamer, wohl 
entsprechend seinem niederen Potentiale’), Eine Oxydation der Salz- 
säure kann eigentlich nicht stattfinden, weil Mn(OH), mit Salzsäure 
\mCl, bildet, aber dieses giebt leicht Chlor ab, leichter erfahrungs- 
gemäss, als das Mangansuperoxydsulfat Sauerstoff. Dies kann erklären, wa- 
rum das Sulfat besseren Schutz verleiht als das Chlorid, denn dann wird 
eine verhältnismässig viel geringere Menge Tetrachlorid gebildet. Auf 
einen anderen in Betracht kommenden Punkt komme ich später zu 
sprechen. 


Theoretisches. 


Unter den vorstehend besprochenen Versuchen ist einer, der einer 
näheren Besprechung bedarf; er betrifft das Verhalten des Platinchlorids. 
Wir sehen zunächst, dass die Platinchlorwasserstoffsäure eine kataly- 
tische Zerlegung der Salzsäure durch Permanganat zu verursachen scheint, 
wir sehen aber wieder, dass die Säure an sich durch Permanganat 
oxydiert wird, und zwar mit grösserer Geschwindigkeit als Salzsäure 
selbst. Man könnte deshalb annehmen, dass der Mehrverbrauch von 
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Platinchlorwasserstoffsäure ledig- 
lich durch diese selbst verursacht wird, d.h. dass eine katalytische 
Wirkung nicht ausgeübt wird. Um hierüber Klarheit zu gewinnen, 
musste Salzsäure und Platinchlorid einerseits und Salzsäure anderseits 
mit hinreichend viel Permanganat so lange erwärmt werden, dass der 
Mehrverbrauch an Permanganat beim schliesslichen Austitrieren in der 


1) Bancroft, Diese Zeitschr. 10, 394 (1892). 
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platinhaltigen Lösung grösser war, als er infolge der Oxydation der 
Platinchlorwasserstoffsäure vorauszusehen war. Es wurden deshalb je 
100 cem !/,-norm. Salzsäure, 200 cem '/,,-norm. Kaliumpermanganat und 
1l0Ocem '/,,-norm. Salzsäure, bezw. Platinchlorwasserstofflsäure erhitzt, 
bis in der platinhaltigen Lösung Entfärbung eingetreten war. Reduziert 
wurde dann völlig mit 110ccm Eisenlösung, entsprechend 202-8 ccm 
Kaliumpermanganat!.. Es wurde nun noch verbraucht: 11-80, bezw. 
116-86 ccem Permanganat, mithin im ganzen: 211-380, bezw. 316-86 ccın 
und nach Abzug von je 202.80 für die Eisenlösung: 9-00, bezw. 114-06 cem. 
Hiernach hat eine mehrfache Erneuerung der Platinchlorwasserstoffsäure 
stattgefunden, 

Gegen die Versuche mit Platinchlorwasserstoffsäure konnte einge- 
wendet werden, dass die Verbindung salpetrige Säure enthielt, die kata- 
Iytisch wirken könnte, und ähnliches mehr. Es war deshalb angebracht, 
die Versuche mit Kaliumplatinchlörid zu wiederholen. Beschickt wurden 
zwei Flaschen mit je 0-243g K,PtCl, (entsprechend l1Vcem !/,-norm. 
Lösung), 100 ccm Wasser, 50 cem ?’/,,-norm. Kaliumpermanganat, und 
die eine Portion mit lecem Wasser, die andere mit lcem '/,-norm. 
Schwefelsäure versetzt. Abgebrochen wurde der Versuch mit 25 ccm 
Oxalsäure, die 60ccm Permanganat entsprechen, und dann noch 1-3, 
bezw. 27.40 cem Permanganat verbraucht, also in der angesäuerten Lö- 
sung mehr: 19.6cem, das ist ungefähr die für Platinchlorwasserstofi- 
säure berechnete Menge. Durch diesen Versuch scheint mir auch aus- 
geschlossen, dass das Ion PCI, der Katalysator war, wie mir gesprächs- 
weise als möglich hingestellt wurde. 

Hervorheben möchte ich noch den geringeren Verbrauch an Per- 
manganat als er für die vorhandene Oxalsäure berechnet ist, nämlich 
nur 57-82cem, statt 60cem. Bei dem Abbrechen des Versuchs, das in 
der Wärme in angesäuerter Lösung geschieht und einige Zeit erfordert 
bis zur Lösung des ausgeschiedenen Braunsteins, wird, wie auch durch 


1) Die Titration der Eisenlösung mit Permanganat ergab für 10 ccm Eisen- 
lösung: 

36-88 36-86 36-90, Mittel: 36-88 ccm Permanganat. 

Es wurde ausserdem festgestellt, ob die Gegenwart von Platinchlorwasser- 
stoffsäure irgend einen Einfluss auf diese Titration hat, und es wurde deshalb 
10 ccm Eisenlösung mit |) cem '/,.-norm. Platinlösung zusammen titriert. Gefunden 
wurde: 36-90 37-01 36-90, Mittel: 36-96 ccm, 
also ein Mehrverbrauch gegen 36-88 cem, der nicht nennenswert ist und bei den 
obigen Versuchen in die Versuchsfehler fällt. Erklärlich wird der Mehrverbrauch 
ohne weiteres aus der tiefgelben Farbe der Lösung, die die Beobachtung der End- 
reaktion erschwert. 
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besondere Versuche gezeigt wurde, etwas Oxalsäure durch Platinchlorid, 
bezw. durch die Platinchlorwasserstoffsäure zersetzt, was, wie oben her- 
vorgehoben wurde, während des Verlaufs der Analyse nicht der Fall 
ist. Der Versuch wurde wiederholt und mit 31-02 ccm Tetroxalatlösung, 
entsprechend 57-01 cem Permanganat, abgebrochen. Verbraucht wurden 
dann noch 4-86 cem, bezw. 30-66 ccm Permanganat, also 25-30 ccm mehr. 
Auch hier ist im ersten Falle statt 57.01 nur 54-86 ccm, also 2.15 ccm 
weniger Permanganat verbraucht worden, als für die Oxalsäure ver- 
langt wird. 

Ich erwähne noch einen Versuch mit 50-0 ecm Permanganat, 100 ccm 
Wasser und je lOcem !/,,-norm. Salzsäure, bezw. '/,,-norm. Platinchlor- 
wasserstoffsäure, die mit 30cem Eisenlösung, entsprechend 55-46 ccm 
Permanganat, abgebrochen wurde. Verbraucht wurde mehr als dieses 
an Permanganat: 8-14ccm, bezw. 30-24cem, also bei der Platinchlor- 
wasserstoffsäure ungefähr das berechnete, nämlich 22-10 cem mehr. Aber 
der wirkliche Mehrverbrauch ist 10°, stärker als der berechnete. 

Für die weitere Betrachtung scheint es nun notwendig, zunächst 
die Reaktion zwischen Permanganat und irgend einem sauren Reduk- 
tionsmittel möglichst zu zerlegen und zu überlegen, welche Faktoren 
auf die Geschwindigkeit des Vorgangs irgend einen Einfluss ausüben 
können, Dass dies bei Masse und demnach bei Konzentration der Fall, 
ist bekannt; wir betrachten hier lediglich den Vorgang bei gleichen 
Konzentrationen. 

Bei der Oxydation beispielsweise der Salzsäure wird Wasser ge- 
bildet, Manganionen geben positive Wertigkeiten ab und Chlorionen 
ebenso viele negative Wertigkeiten. Wir haben, der Le Blancschen!) 
Anschauung folgend, 

HMn(OH), + 7 HCl = MnCl, +8H,0+5Cl oder 
H+![.Mn+YıU (OH), U] -1+- TH+HIQl-1 
—= Mn+!!CQl,-U-7TH,O+5Cl 
oder verdoppelt: 
2 H+! [| Mn+VW(OH),-VR]-1 + 14 H+1CI-! 
— 2Mn+U10l,-14+16H,0+50C1,. 


Die Geschwindigkeit des Vorgangs muss nun offenbar abhängen von 
dem Unterschied der Geschwindigkeiten, mit der die Ionen entladen 
werden. Nehmen wir stets dasselbe Oxydationsmittel (KMnO,) und ver- 
schiedene Reduktionsmittel (HCl, HBr, HJ), so hängt die Reaktions- 


") Elektrochemie, $S. 221. Leipzig, Leiner 1896. 
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geschwindigkeit sicher ab von der Geschwindigkeit, mit der die negativen 
lonen Cl-!, Br-!, J-! eutladen werden, eine Geschwindigkeit, die 
zweifellos in nächster Beziehung zu der Haftenergie Le Blancs steht. 
Dieser!) hat auch bereits darauf hingewiesen, dass die Zersetzlichkeit 
der Halogenwasserstoffsäuren in derselben Reihenfolge wächst, wie ihre 
Zersetzungsspannung abnimmt. Die Frage, wie ein Einfluss des Kata- 
Iysators auf die Zersetzung z.B. der Salzsäure möglich ist, spitzt sich 
also dahin zu: welchen Einfluss auf die Zersetzungsspannung kann deı 
Katalysator ausüben? 

Aus den Untersuchungen Le Blancs, sowie aus denen von Nernst 
über die Lösungstension wissen wir nun, dass die Lösungstension und die 
iur inverse Haftenergie in erster Linie von der Konzentration der be- 
treffenden Ionen beeinflusst werden, sonst aber eine Konstante vorstellen, 
die ausserdem noch von der Temperatur abhängt. In diesen Bezie- 
hungen kann der Katalysator keinen oder wenigstens keinen nennens- 
werten Einfluss ausüben, da neben CdCl, z.B. stets die äquivalente 
Menge HÜl zugesetzt wurde. Es bleibt also die Annahme, der Kata- 
Iysator bewirke eine Änderung des Potentials der betreffenden Ionen, 
auf Grund ganz neuer noch unbekannter Verhältnisse. Ehe man sich 
zu dieser Annahme entschliesst und Hypothesen aufstellt über die Natur 
dieses Einflusses, möchte aber doch die Frage nahe liegen, ob nicht der 
Katalysator mit der Salzsäure eine Verbindung bilden kann, die durch 
Permanganat unter Bildung von Chlor und Rückbildung des Kataly- 
sators oxydiert wird, und zwar mit grösserer Geschwindigkeit als die 
Salzsäure. Dieser Fall liegt aber thatsächlich beim Platinchlorid vor. 
Die Verbindung PtCl, vereinigt sich mit Salzsäure zu Platinchlor- 
wasserstofflsäure; diese wird durch Permanganat unter Bildung von 
Chlor und Rückbildung von PtCl,, das mit der Salzsäure wieder Platin- 
chlorwasserstoffsäure liefert, oxydiert, und da die Bildung von Chlor 
auf diesem Wege rascher vor sich geht als aus Salzsäure selbst, so 
haben wir anscheinend eine Katalyse in aller Form. In diesem Bei- 
spiele liegt aber offenbar eine Katalyse im Ostwaldschen Sinne nicht 
vor. Wohl haben wir einen grösseren Verbrauch der ursprünglichen 
Verbindungen — Salzsäure und Permanganat — sowie eine grössere 
Bildung von Wasser und Chlor, wohl auch bleibt die Menge des Kata- 
Iysators unverändert, aber der grössere Umsatz erfolgt nicht mit be- 
schleunigter Geschwindigkeit nach der Gleichung: 


KMnO, -- 8HC1 = KCl-+ MnCl, +4H,0+501, 


', Diese Zeitschr. 8, 320 (1891). 
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sondern durch den gleichzeitigen Verlauf einer neuen Reaktion nach 
der Gleichung: 
KMnO, +4H,PtCl, = KCl-+ MnCl, +4H,0 +4 PtCl, + 5Cl. 

Wie PCI, vermag sich auch AuC/, mit Salzsäure in wässeriger 
Lösung zur Goldchlorwasserstoffsäure zu vereinigen; durch die Untersuch- 
ungen von Le Blanc und Noyes!) wissen wir entsprechendes von dem 
Quecksilberchlorid. Während aber Goldchlorid als Katalysator auf die 
Reaktion Salzsäure-Permanganat einwirkt, ist dies beim Quecksilber- 
chlorid nicht der Fall. Offenbar ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
dem Permanganat und der Salzsäure merklich kleiner als die zwischen 
Permanganat und Goldchlorwasserstoffsäure, aber bedeutend grösser als 
die zwischen Permanganat und Quecksilberchlorwasserstofisäure. Wir 
werden eine Abhängigkeit dieser Reaktionsgeschwindigkeit von der Zer- 
setzungsspannung annehmen dürfen; eine genaue Feststellung aber und 
eine Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Zersetzungsspannung 
der komplexen Ionen und anderen Funktionen der sie konstituierenden 
Ionen muss das Ziel einer besonderen Untersuchung sein. 

Als wahrscheinlich kann aber hingestellt werden, dass ein Metall- 
chlorid dann als Katalysator für die Reaktion: Salzsäure-Permanganat 
wirkt, wenn 
l. es mit Salzsäure in Lösung eine Metallchlorwasserstoffsäure zu bilden 

vermag, 


2. die so gebildete Metallchlorwasserstoffsäure durch Permanganat 
rascher oxydiert wird als Salzsäure selbst. 


Versuche, im einzelnen Belege hierfür zu bringen, sollen weiterhin mit- 
geteilt werden; zunächst möchte ich auf einige bekannte Thatsachen hin- 
weisen, die für meine Annahme sprechen. 

Ausser der Gold-, Platin- und Quecksilberchlorwasserstoffsäure ist 
noch durch Seubert?) und durch Engel?) eine Zinnchlorwasserstofi- 
säure in festem Zustande bekannt, die der Platinverbindung entspricht. 
Sie wird allerdings durch Wasser zersetzt, wie dies ja auch beim Gold- 
chlorid der Fall ist. Wir dürfen aber kleine Mengen der komplexen Säure 
auch in der wässerigen Lösung annehmen; und gleiches gilt wohl für 
alle Metallchloride überhaupt, auch wenn der Nachweis solcher kom- 
plexer Säuren entweder bisher nicht versucht oder nicht gelungen ist. 
Auf die entgegenstehenden Schwierigkeiten wird noch hinzuweisen sein; 
hier muss vor allem die Existenz einer komplexen Verbindung von 


", Diese Zeitschr. 6, 389 (18%). 2), Ber. d. d. chem, Ges. 20, 793 (1887). 
», Compt. rend. 103, 213 (1887). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 


66 Julius Wagner 


Chromchlorid!), Kadmiumchlorid?) und Mangantetrachlorid®) mit Salz- 
säure erwähnt werden. 

Für die Fähigkeit der meisten Metallchloride zur Bildung kom- 
plexer Metallchlorwasserstofisäuren spricht schliesslich das Vorkommen 
der meist gut krystallisierenden „Doppelsalze“ mit Alkalichloriden. 


Bemerkungen über die Reaktion zwischen Permanganat und 
Platinchlorwasserstoffsäure. 


Bei den oben erwähnten Katalysen mit Platinchlorwasserstoffisäure 
tritt ein Umstand auf, der nähere Besprechung fordert. Es ist der 
Mehrverbrauch an Permanganat in den platinhaltigen, aber salzsäure- 
freien Lösungen zumeist grösser, als er für die Platinchlorwasserstoffsäure 
berechnet ist, so ist er bei den Versuchen auf Seite 63 etwa 20°, be- 
ziehungsweise 25°,. Da, wie erwähnt, in der Lösung an sich keine 
Salzsäure vorhanden ist, muss eine andere Ursache für den Mehrver- 
brauch vorliegen, und wir haben hier zwei Möglichkeiten; zunächst 
kann das gebildete PtCl, durch Wasser teilweise hydrolytisch gespalten 
werden, und diese vielleicht nach der Gleichung: 

PtCl, + 2H,0 = PtCl, (OH), + 2HCl 
gebildete Salzsäure sich mit einem anderen Teile P£Cl, zu Platinchlor- 
wasserstoffsäure wieder vereinigen. Hierüber lässt sich nichts Gewisses 


sagen. Jedenfalls ist folgendes zu berücksichtigen: Das Platinchlorid 
löst sich in Wasser nicht unverändert, denn es tritt sofort stark saure 
Reaktion auf, die allmählich sich vermehrt, und dies um so schneller, 
je verdünnter die Lösung ist. Es ergab sich dies bei Versuchen zur 
Bestimmung der Leitfähigkeit, die Herr cand. chem. Curt Dittrich 
für mich auszuführen die Freundlichkeit hatte. Es fand sich für: 


v u 
Salzsäure: 100 373-1 
200 374-8 
4U0 377-7 
800 384-6 
1600 395-2 
PtC1,5H,0: 100 183-4 
200 203-4 
400 234.9 
800 276-6 
1600 323-0 und nach 1?/, Stunden: 
123-8 
') Recoura, Compt. rend. 102, 922 (1886). 
2) Berthelot, Compt. rend. 91, 1024 (1880). 
®, Franke, Journ. f. prakt. Chem. (2) 36, 31. 451 (1887). 


Die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsäure etc. 67 


Bei einer anderen Lösung von v =200 war u = 209.5 und nach einer 
Stunde 218-2, nach 15',, Stunden 263-3. 

Es zeigt sich also, dass nicht nur beim Verdünnen die Leitfähig- 
keit unverhältnismässig wächst, sondern dass auch die Leitfähigkeit 
ein und derselben Lösung allmählich zunimmt. Bei der !/,,„-norm. Lö- 
sung scheint dies nicht oder nur wenig der Fall zu sein; eine aus ihr 
nach fünf Wochen frisch bereitete Lösung von v» —= 100 zeigte u —= 160 
und nach einigen Minuten « —=168, also nun wieder steigend. 

Die Ursachen dieser Erscheinungen lassen sich einigermassen über- 
sehen. Es ist ganz neuerdings von Kohlrausch!) ausgesprochen wor- 
den, dass die Lösung des PtCl, + 5H,0 als die einer Säure H, PtC1,O 
zu betrachten sei. Ausser auf die bekannte Thatsache, dass das fünfte 
Wassermolekül nur unter Zersetzung der Verbindung auszutreiben ist, 
stützt er sich auf die Ergebnisse der Elektrolyse. Es werden nämlich 
ın ziemlich konzentrierten Lösungen (°/,-norm.) bei schwachen Strömen 
zunächst nur Wasserstoff und Sauerstoff erhalten. Die Ionen sind H, 
und PtOl,O, das in PtCl, und O zerfällt. Eine Säure derartiger Zu- 
sammensetzung ist nun in Salzform beständig und seit längerer Zeit 
bekannt. Man erhält nämlich?) das Silbersalz aus der Platinchlorwasser- 
stoffsäure entweder bei Verwendung von 2 Mol. Silbernitrat in der 
Wärme oder von 4 Mol. Silbernitrat in der Kälte. Es legt diese Be- 
obachtung den Schluss nahe, dass die Platinchlorwasserstoffsäure in der 
Wärme hydrolysiert ist nach der Gleichung: 

H,PtCl, + H,O = H,PtC1,0 +2 HCl. 
Es kann aber sein, dass erst das fertig gebildete Silbersalz zwei Atome 
Cl gegen ein Atom O austauscht. Übrigens entspricht das Silbersalz 
einer um H,O vermehrten Formel und ist deshalb als Ag, PtCl,(OH), 
aufgefasst worden; es muss deshalb auch für die Säure die Formel 
H,PtOl,(OH), ins Auge gefasst werden. Die oben erwähnte Umwand- 
lung der wässerigen Lösung kann nun zunächst durch eine Verschiebung 
ım Sinne der Gleichung: 

H,PtÖl, (OH), —— H,PtCl,0O+ H,O 

gedeutet werden. Möglich aber nicht wahrscheinlich ist auch ein Zer- 
fall nach: H,PtCl,0O = PtCl, + H,O, 
denn ein solcher müsste eine Verminderung der Leitfähigkeit bewirken, 
und man müsste dann unbedingt weiterhin eine Hydrolyse nach: 


PtCl, + H,O = PtOCI, + 2HCl 


annehmen. 


») Wied. Ann. 53, 423. (1897). 
2) Jörgensen, Journ. f. prakt. Chemie (2) 16, 342. (1577). 
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Die Bedeutung des Platintetrachlorids als Katalysator. 


Wie dem auch sei, es kam hier zunächst darauf an, festzustellen. 
ob der Lösung der Verbindung PtCl,,5H,O überhaupt katalytisch: 
Eigenschaften zukommen, und, wenn dies der Fall wäre, ob sie stärker 
sind oder schwächer als beim Platinchlorwasserstoff. Benutzt wurde 
eine "/,,-norm. Lösung von PtC1,,5 H,O, etwa 47 Stunden nach ihre: 
Bereitung. Es wurden angesetzt je 50cem Permanganat und 10 ccm 
!/ ,-norm. Salzsäure, "/,,-norm. Platinchlorwasserstoff oder der obigen 
Lösung. Es ergab sich, nachdem mit 25 ccm Eisenlösung abgebrochen 
war, eine Mehrverbrauch bei: 

HC H,PtOl, H,PtCl,O 
1-38 2.58 2.41 ccm Permanganat. 

Hiernach katalysiert auch die Lösung des PtC1,,5H,0, aber nicht 
sehr verschieden von der Platinchlorwasserstoffsäure. Man könnte nun 
annehmen, dass diese geringe Verschiedenheit nicht zufällig ist, sondern 
dadurch verursacht sei, dass in beiden Fällen derselbe Katalysator, 
nämlich PiCl,, auftritt. Es würde damit eine weitgehende Zersetzung 
der Platinchlorwasserstoffsäure in Salzsäure und PtCl, angenommen, 
die, wie die Versuche von Jörgensen!) zeigen, nicht vorhanden ist. 
Denn aus der Säure fällt alies Platin durch Silbernitrat aus, und der 
Niederschlag enthält kein Chlorsilber. Zwar könnte man annehmen, 


dass erst nachträglich AgCl und PtCl, sich zu einem Doppelsalze ver- 
einigen, dann müsste aber eine Lösung von PtC1,5H,0 beim Schüt- 
teln mit Chlorsilber entfärbt werden. Das ist aber, selbst wenn man 
die dreifache Menge Chlorsilber mit der Lösung längere Zeit schüttelt, 
durchaus nicht der Fall, während die berechnete Silbernitratmenge die 
Platinchlorwasserstoffsäure augenblicklich und vollständig fällt. Man 
kann deshalb zweierlei als wahrscheinlich betrachten. 


1. In den Lösungen von Platinchlorwasserstoff tritt kein nennens- 
werter Zerfall in HCl und PiCl, ein, und die Platinchlorwasserstofi- 
säure ist der wesentliche Katalysator, zwar so, dass er durch Kalium- 
permanganat oxydiert wird nach der Formel: 

H,PtCO, +0 =H,0 + PtCl, = H,0 + PtCl, + Cl,. 

2. Das gebildete PtC7, vereinigt sich von neuem mit Salzsäure zu 
H,PtCl, oder, wenn diese nicht vorhanden ist, mit Wasser zu H,PtCl, 0, 
das anscheinend ebenfalls durch Permanganat nach: 


H, PtCl,0O+ 0 =H,0+ PtC1,0 = H,0 + PtCl, + 0 


', Journ. f. prakt. Chemie (2) 16, 342ff. (1877). 
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zerfällt. Auf diese Weise könnte sowohl A,PtCl, als auch H,PtC1,O 
sehr grosse Mengen Permanganat zersetzen. Diese Mengen sind, wenn 
Salzsäure, bezw. Wasser genügend vorhanden sind, theoretisch unbe- 
srenzt, falls nicht das PfOl, irgend eine langsam verlaufende ander- 
weite Zersetzung erleidet. 

Ferner aber muss als bewiesen betrachtet werden, dass salzsaure 
Lösungen von PtCl,,5H,O als solche von Platinchlorwasserstoff zu be- 
trachten sind. Hierdurch erklärt sich auch der weitergehende Per- 
manganatverbrauch (vergl. S. 62 ff.) bei Platinchlorwasserstoff, insofern 
ıs mehr verbraucht wird, als der vorhandenen Säure entspricht. Es 
tritt dann eben Zersetzung des Permanganats durch die Verbindung 
I, PtCl,O ein. Dass diese sehr beträchtliche Mengen Permanganat re- 
duziert und zwar mehr als nach der Formel H,PtCl,O = u. s. w. zu 
erwarten ist, habe ich füglich noch durch einen Versuch zeigen wollen, 
indem ich je 200cem Permanganat mit je 1Ocem "/,,-norm. Salzsäure, 
bezw. %Y,,-norm. H,PtCl,O erhitzte, bis die letztere Probe entfärbt 
war. Dies war aber nach etwa 24 Stunden noch nicht der Fall; es 
wurde dann mit Eisen völlig reduziert und mit Permanganat austitriert. 
Es war danach zersetzt durch Salzsäure: ca. 3ccm und durch H, PtC1, 0: 
ca. Scem Permanganat. 

Der Versuch hatte also nicht das erwartete Ergebnis. Während 
sonst z. B. in der Versuchsreihe (Seite 68) eine Beschleunigung durch 
H,PtOl,O gefunden war, ist dies hier, wo ein Überschuss von Kalium- 
permanganat vorhanden, nicht der Fall. Der Versuch zeigte, dass das 
H,PtCl,O kein Katalysator wie die Platinchlorwasserstoffsäure ist, und 
dass die geringe anfängliche Beschleunigung auf eine Zersetzung der 
Verbindung H,PtCl,O zurückzuführen sein wird. Voraussichtlich zer- 
setzt sich die Verbindung, worauf ja auch die wachsenden Zahlen der 
Leitfähigkeit deuten, unter Bildung von Platinchlorwasserstoff und einem 
salzsäureärmeren Produkt. Von einer näheren Untersuchung ist vor- 
läufig mit Rücksicht auf die Versuche des Herrn Kohlrausch abge- 
sehen worden. 


Folgerungen. 


Die Anschauung, dass die anscheinende Reaktionsbeschleunigung 
bei der Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsäure bei 
Gegenwart von Metallchloriden. auf einem vermehrten Umsatze infolge 
der Anwesenheit und rascheren Zersetzung von Metallchlorwasserstoff- 
säuren beruht, ist in mehrfacher Weise experimenteller Prüfung zu- 
gänglich. So müssen z. B. die Zersetzungspunkte der komplexen Säuren, 
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falls sie katalysieren, einen niedrigeren Zersetzungspunkt haben als di: 
gleichkonzentrierte Salzsäure, und ferner müssen sich noch unbekannte 
Metallchlorwasserstofisäuren in Lösung nachweisen lassen. 


Bestimmung von Zersetzungspunkten. 


Sind die oben mitgeteilten Anschauungen richtig, wonach die 


Oxydationsgeschwindigkeit zwischen einem Oxydationsmittel und einer 


Säure unter sonst gleichen Umständen davon abhängt, wie rasch das 
Anıon entladen wird, also von dem nach Le Blanc zu bestimmenden 
Zersetzungspunkte der Säure, so lässt sich eine experimentelle Prüfung 
in diesem Punkte leicht bewirken. In erster Linie muss der Zersetzungs- 
punkt der Platinchlorwasserstoffsäure unter dem der gleichkonzentrier- 
ten Salzsäure liegen. Auch für die Goldchlorwasserstoffsäure lässt sich 
diese Forderung aufstellen, während es für die sonstigen, zum Teil noch 
hypothetischen Metallchlorwasserstoffsäuren, z. B. die Kadmiumchlor- 
wasserstofisäure, zur Erklärung katalytischer Erscheinungen nicht not- 
wendigerweise vorausgesetzt werden muss. Denn die Menge dieser kom- 
plexen Säuren ist möglicherweise zu gering, um durch die für die 
Bestimmung des Zersetzungspunktes angewandten Methoden nachweis- 
bar zu sein. Ich war von vornherein von Le Blanc darauf aufmerk- 
sım gemacht worden, und er hat auch bei Gemischen festgestellt, dass, 
wenn die Menge des Körpers mit niederem Zersetzungspunkt verhält- 
nismässig gering war, er den höheren Zersetzungspunkt erhielt?). 

Bei meinen Versuchen mit Platinchlorid hat sich nun die gemachte 
Voraussetzung wie auch beim Goldchlorid bestätigt. Ich habe nacl 
dem Verfahren von Le Blanc gearbeitet, aber nur vergleichende 
Messungen gemacht; ich habe den jeweiligen Wert der Zersetzungs- 
spannung nicht durch Vergleichung mit einem Normalelement gemessen, 
sondern nur die eingeschalteten Widerstände. Wiederholt währen. 
der überhaupt kurzen Dauer der Versuche angestellte Messungen mit 
Salzsäure ergaben nur unbedeutende Schwankungen der Stromquell« 
(zwei Leclanch&-Elemente), die für die Versuche nicht in Betracht 
kamen. 

In diesen beiden Versuchsreihen ist unverkennbar ein Sprung 
zwischen den elektromotorischen Kräften 230 und 40, bezw. 220 und 
30, der besonders bei Reihe I und bei der Wiederholung von II aui- 
tritt. Nach diesem Sprunge verlangsamt sich das Anwachsen mehr und 
mehr, um plötzlich scharf zurückzugehen, und um dann bei rund 400 


1) Mündliche Mitteilung. 
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l. 


Elektromot, Ablesung Elektromot, Ablesung 
Kraft an der Skala Kraft an der Skala 
Yyo-n, HC }jo-n, AzPtCi, Yon. Hvl Yon. HzPt le 


0 18-43 — 310 18-60 19-37 
100 18-43 -— 320 18-60 19-43 
200 18-47 19-30 330 18-61 19-51 
210 19.32 340 18.62 19.57 
220 19-44 350 18-61 19-71 
230 19-68 360 18.62 19-83 
240 20.08 370 18-62 20-02 
250 20.72 380 18-62 20.22 
260 21-35 390 18-63 20-46 
270 21.74 400 18-65 20-85 
280 21-97 410 18-73 21-20 
2% — 21-97 420 18-84 21.50 
300 18-62 19.58 430 19-01 21-84 

Bei einem zweiten Versuche mit Platinchlorid am selben Tage er- 
gab sich folgende Reihe: 
11. 


Elektromot. Ablesung Elektromot. Ablesung 
Kraft an der Skala Kraft an der Skala 
dieselbe Lösg. dieselbe Lösg. 
Y/yo-n. HaPtll;, von neuem Y/jorn. HzPtCl, von neuem 
gem. gem. 


0 18-63 18-63 310 18.82 19-55 
100 15.69 320 . 18-81 19-45 
200 18-69 330 18-83 19-62 
300 19.23 340 18-84 19-78 
200 18-82 - 350 18-85 19-88 
210 18-85 360 18-85 19.91 
220 18-95 19-07 370 18-85 19-94 
230 19-08 19.22 380 19-35 20-03 
240 19-14 19-35 390 18-95 20.16 
250 19-18 19.58 400 19.07 20-34 
260 19-26 19-83 410 19-16 20-53 
270 19.28 19-12 420 19-27 20.72 
280 19.28 19.38 430 19-44 20.99 
290 18-85 19.68 440 19-66 _ 
300 18-83 19.78 


Salzsäure entspricht. Vermieden wird diese Umkehr, wenn die Lösung 
von vornherein mit Salzsäure angesäuert wird. Es findet dann ein 
ziemlich rasches Ansteigen statt'). 


!) Eine ähnliche Erscheinung hat Bose beobachtet und nach dem Abschlusse 
dieser Untersuchung beschrieben (Ztschr. f. Elektrocbem. 5, 159 u. 171 (1898). Er 
sieht ihre Ursache in Konzentrationsänderungen an der Elektrode, wo die zu zer- 
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Ich gebe der Vollständigkeit halber auch diese Zahlenreihe. 
II. 


Elektromot, Elektromot. 
Kraft Ablesung an der Skala Kraft Ablesung an der Skala 
1/1o-norm. A,PtCI,; +2 — 3 Tropfen 1o-norm. HzPtCi, +2 — 3 Tropfen 
1/)-norm, Salzsäure 1/;-norm, Salzsäure 


0 -- 310 24-60 
200 19-03 320 25-30 
210 19.13 330 26-05 
220 19:33 340 26-27 
230 19-73 350 26-65 
240 20-34 360 26-95 
250 20.95 37 27.62 
260 21-58 380 28.35 
270 22.03 390 29-22 
280 22.55 400 30-25 
290 23-14 410 31-44 
300 23-88 420 31-18 

Es könnte nun fraglich sein, 6b man den ersten Sprung bei etwa 
230 aus der Zersetzung von H,PtCl, oder von PtCl, ableitet. Für 
die erste und gegen die zweite Annahme sprechen nun die Versuche 
von Kohlrausch®), die eine primäre Zersetzung des PtCl, als ausge- 
schlossen erscheinen lassen. Anscheinend ist die Verbindung PtCl, in 
Wasser nur als H,PtCl,O enthalten und nur als solches an der Leitung 
beteiligt. 

In hohem Grade bemerkenswert ist der plötzliche Rückgang an 
der Skala. Man kann ihn nur so auffassen, dass der Widerstand in 
der Zelle allmählich wächst. Dies geschieht z. B. dadurch, dass die 
Konzentration der Platinchlorwasserstofisäure sinkt; es wäre, wie die 
Untersuchungen von Le Blanc zeigen, dann eine grössere Zersetzungs- 
spannung notwendig, Möglicherweise spielt aber auch folgendes mit. 
Bei der Elektrolyse der Säuren sind als Produkte anzunehmen: Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Platinchlorid. Von letzterem muss angenommen 
werden, dass es sich alsbald mit Wasser zu H, PtC1,0 oder H,PtCl,(OH), 
vereinigt. Hat nun diese Verbindung eine etwas höhere, aber doch der 
des Platinchlorwasserstofis nahe liegende Zersetzungsspannung, so lässt 
sich vermuten, dass diese die andere beeinflusst. Dass die Zersetzungs- 
spannung der Verbindung: H,PtCl,O, bezw. H,PtCl,(OH), höher liegt 
als die von H,PtCl,, }ässt sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit 
aus der etwas langsameren Reaktion mit Kaliumpermanganat schliessen. 


setzende Ionengattung rascher verbraucht wird, als Nachschub durch Diffusion er- 
folgt. Diese Erklärung kann wohl für meine Versuche zutreffen, weil sehr kleine 
Elektroden verwendet wurden. 

1) Wied. Ann. 53, 426 (1897). 
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Ähnliche Ergebnisse wurden bei Lösungen von Goldchlorid oder 
richtiger Goldehlorwasserstofisäure erhalten, nur wurde hier, ähnlich 
wie nachher bei Kadmiumchlorid beschrieben wird, weniger ein schroffer 
Sprung, als vielmehr ein rasches Ansteigen der Wirkung der elektro- 
motorischen Kräfte beobachtet. Ich gebe eine Zahlenreihe: 


Elektromot. Galvanom.- Elektromot. Galvanom.- 
Kraft Ausschl. Kraft Ausschl, 


0 11-22 170 11:90 
100 11.35 180 12-20 
110 11:38 190 12.60 
120 11-41 200 13-10 
130 11-44 210 13-80 
140 11.50 220 14-45 
150 11-59 230 15-70 
160 11.70 240 17.30 


Jedenfalls liegt der Zersetzungspunkt weit unter dem der gleich 
konzentrierten Salzsäure (nämlich zwischen elektromotorischer Kraft 390 
und 400), 

Ich komme nun zu der Zersetzungsspannung von Gemischen von 
Kadmiumchlorid mit Salzsäure. Bei einem Gemisch gleicher Teile 
"io-norm. Lösung war ein Unterschied gegenüber reiner Salzsäure 
nicht zu erkennen. Eine merkbare Verschiedenheit zeigen aber zwei 
hintereinander ausgeführte Reihen, die eine mit einem Gemische aus 
50 Teilen Salzsäure und 9-91 ccm "/,,-norm. Salzsäure, die andere aus 

Call,‘ 
2) 


50 Teilen Salzsäure und 9-91cem Y/,,-norm. Kadmiumchlorid ( 


Elektromot. Kraft Salzsäure Kadmiumchlorid 
300 2.88 2:95 
310 2.79 2-98 
320 2.87 3-03 
330 2.88 311 
340 2-95 3-18 
350 2.98 331 
360 3-03 3-43 
370 3-13 3-58 
380 3-22 3-74 
390 3-43 4.03 
400 4.18 4.31 
410 5-25 4:63 


Während in der ersten Reihe ein schroffer Sprung erst bei 390 
bis 400 auftritt, fehlt dieser in der zweiten Reihe; doch steigt bei 
dieser mit zunehmender Spannung der Stromdurchgang beträchtlich 
schon vorher. 
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Bei einem anderen Versuche wurden 50ccm !/,-norm. Kadmium- 
chlorid und 5cem !/,-norm. Salzsäure gemischt; hier trat erst bei etwa 
550 ein Sprung entsprechend der geringeren Konzentration der Salz- 
säure ein. Im übrigen nehmen bis dahin die Zahlen verhältnismässig 
stark zu, von 200—500 etwa um je lem für je 100, während die Zu- 
nahme für Salzsäure sonst nur einige Zehntel für je 100 beträgt. 

Auch bei einer weiteren Versuchsreihe mit 50 cem *!/,-norm. Salz- 


säure und nur dcem */,-norm. Kadmiumchlorid liess sich ein bestimmter 
Unterschied nicht wohl feststellen. Es hat also beim Kadmiumchlorid 
das Hilfsmittel, die komplexen Verbindungen durch die Bestimmung des 
Zersetzungspunktes nachzuweisen, nicht zweifellosen Erfolg gehabt, offen- 
bar, weil die Konzentrationen zu klein waren. Es sei aber nochmals 
hervorgehoben, dass eine Verbindung zwischen Kadmiumchlorid und 
Salzsäure thatsächlich existiert und aus einer wässerigen Lösung er- 
halten werden kann. Für die Existenz in der Lösung scheint aber, 
ausser den gleich zu besprechenden Gefrierpunktsbeobachtungen das 
Fehlen des Sprunges zwischen 390 und 400 zu sprechen, wie ein 
solcher bei Salzsäure vorhanden ist. Ausserdem kann das rasche An- 
steigen das Galvanometer-Ausschlages beim Kadmiumchlorid zwischen 
den elektromot. Kräften 340 und 400 kaum anders als durch das 
Vorhandensein einer komplexen Verbindung gedeutet werden. 


Bestimmung von Gefrierpunkten. 


Untersucht wurde zunächst Kadmiumchlorid in normaler Salzsäure 
und hierbei folgendes erhalten: Es bedeutet s wasserfreies Kadmium- 
chlorid in Gramm, ZL das jeweilige Gewicht der !/,-norm. Salzsäure. 
Die Ausführung der Versuche geschah so, dass wasserhaltiges Kad- 
miumchlorid, dessen Gehalt an Kadmiumchlorid vorher durch Chlor- 
bestimmungen festgestellt worden war, in die Salzsäure eingetragen 
wurde. Die Änderung des Gewichtes der Salzsäure, die durch den 
Hinzutritt des Hydratwassers erfolgte, wurde berücksichtigt, vernach- 
lässigt aber die dadurch bewirkte Verschiebung des Gefrierpunktes, die 
völlig in die Beobachtungsfehler fällt: 

8 L Gefrierpunkt Erniedrigung Mol.-Gew. 
2.880 ® 
25-3774 2.693 0.187 108-0 
2.713 0.167 120-9 
2.760 0.120 168-3 
2.740 0.140 144-2 
2.736 0.144 140.3 
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8 L Gefrierpunkt Erniedrigung Mol.-Gew. 

0.3563 25.3859 2.666 0.214 124-0 

2.732 0.148 179-3 
2.722 0.158 167.9 
0.7530 25-4256 2.511 0.369 151 
2.561 0.319 7 
2.555 0.325 7 

Man sieht sofort, dass überall eine Gefrierpunktserniedrigung ein- 
tritt, dass also die Verhältnisse nicht so ohne weiteres klar liegen wie 
bei Le Blanc und Noyes!), wo Gefrierpunktserhöhungen beobachtet 
wurden. 

Immerhin ist auch hier die Bildung komplexer Moleküle ohne be- 
sondere Rechnungen augenscheinlich. Bei allen drei Verdünnungen 
sehen wir, wie der erste Gefrierpunkt niedriger liegt als bei wieder- 
holter Bestimmung. Wir haben also zwar keine absolute Gefrierpunkts- 
erhöhung, wohl aber eine relative. Die Deutung dieser Erscheinung 
kann wohl nur in einem Sinne erfolgen. Denkbar wäre dreierlei. Ein- 
mal kann der notwendige Rückgang der Dissociation des Kadmium- 
chlorids durch die Wirkung der Salzsäure allmählich erfolgen. Dagegen 
spricht, dass alle Ionenreaktionen in unmessbar kurzer Zeit erfolgen; 
auch ist es wahrscheinlich, dass sich das Kadmiumchlorid erst als Mo- 
lekül löst und dann erst dissociiert, so dass es zu einer Rückbildung 
der nicht dissociierten Moleküle gar nicht kommt. Dieser letzte Ein- 
wand lässt sich auch gegen die zweite Möglichkeit verwenden, die näm- 
lich, dass die Bildung von Doppelmolekülen des Kadmiumchlorids Zeit 
erfordert. Solche Doppelmoleküle könnten sich bei einem Rückgange 
der Dissociation möglicherweise bilden; sie werden aber, wenn überhaupt 


> 


vorhanden, zunächst als solche in Lösung gehen und dann zerfallen. 
Es bleibt also nur noch eine Möglichkeit, nämlich die Annahme einer 
in messbarer Zeit folgenden Bildung von komplexen Molekülen. Diese 
wird bestätigt aus den Molekulargewichten. Für die Konzentration III 
finden wir ein Molekulargewicht von 175-5 und 172.3, im Mittel: 173-9, 
wobei natürlich nur der konstant gewordene Gefrierpunkt berücksichtigt 
wird. Aus dem Gefrierpunkte der wässerigen Lösung von gleichem 
(Gehalte berechnet sich aber unter Berücksichtigung des Rückganges der 
Dissociation ein Molekulargewicht von 146. 

Ganz besonders deutlich wird die Bildung der komplexen Moleküle 
auch, wenn man berechnet, mit welchem Molekulargewicht die zweite 
und dritte Kadmiummenge in Lösung geht. Wir finden bei gleicher 
Bedeutung der Buchstaben s und L wie früher: 


!, Diese Zeitschr. 6, 385ff. (1890). 
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8 Gefrierpunkt Erniedrigung Mol.-Gew. 
0-0937 : 2.666 0.079 80-28 
2.732 0.013 487-8 
2.722 0.023 275-7 
0-4364 p4 2.511 0.216 136-6 
2.561 0.266 177-7 
2.555 0.172 171-5 

Ich führe aus einer anderen Versuchsreihe noch eine Zahl an; 
hierbei fand eine sehr starke Erhöhung des Kadmiumgehaltes von 
0.2843 g auf 0-9270g statt, und es ging die erste Gefrierpunktsernie- 
drigung auf diesen Zusatz von 0-418° auf 0-177° zurück. Das Molekular- 
gewicht stieg von 111-0 auf 261-2, während das des Kadmiumchlorids 
182.83 ist. 

Ich erwähne hier noch, dass die Existenz eines komplexen Salzes 
von Kadmium- und Kaliumchlorid unzweifelhaft aus den Gefrierpunkts- 
bestimmungen Kistiakowskys!) hervorgeht; doch hat dieser Forscher 
keine Schlussfolgerungen aus den Zahlen’ gezogen. 


Schlussbetrachtung. 


Die Existenz komplexer Verbindungen in der Lösung von Salz- 
säure und Chlorkadmium ist demnach festgestellt, über ihre Zusammen- 
setzung geben die Versuche aber keinen Aufschluss. Doch wird man 
annehmen dürfen, dass entsprechend der festen Verbindung und den 
Doppelsalzen die Verbindung H,CdCl, vorliegt, die aber in nicht un- 
beträchtlichem Grade zerfallen ist, ähnlich wie dies bei der Goldcehlor- 
wasserstoffsäure im Gegensatz zur fast ganz komplexen Platinchlor- 
wasserstoffsäure der Fall ist. Der Grad dieses Zerfalls hängt in erster 
Linie von der Konzentration ab, und es erklären sich daher zum Teil 
die beim Eisen gemachten Erfahrungen, wenn wir auch dort die Bil- 
dung einer komplexen Eisenchlorwasserstofisäure annehmen. Es handelt 
sich hierbei um die verhältnismässig geringfügige Wirkung eines Salz- 
säureüberschusses bei gleichbleibender Eisenkonzentration, dagegen die 
bedeutende Wirkung der Eisenkonzentration. Auch die Schutzwirkung 
der Sulfate rückt dem Verständnis näher, wenn wir annehmen, dass die 
Menge des komplexen Salzes in erster Linie von der Metallsalzkonzen- 
tration?) abhängt. Auch die Schwefelsäureionen werden im stande sein, 
Komplexe mit dem Metallsalz zu bilden, und vermindern dadurch die 


!, Diese Zeitschr. 6, 97 (1890). 
?, Wahrscheinlich wird das Verhältnis von Metallsalzkonzentration und Säure- 
konzentration ausschlaggebend sein. 
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Konzentration der Eisenchlorwasserstofisäure; die so erzeugten Komplexe 
scheinen nicht zu katalysieren. 

Auch die innere Reibung kann, wie die Versuche von Kanitz') 
zeigen, unter Umständen zur Entscheidung über die Bildung von Doppel- 
nolekülen irgendwelcher Art herangezogen werden. Allerdings hat Herr 
Kanitz gerade im Falle des Kadmiumchlorids und der Salzsäure die 
Bildung einer komplexen Säure verneint; seine Versuche sind aber 
etwas dürftig und gerade an ungünstiger Stelle ausgeführt. Denn wie 
aus den vorigen Versuchen, insbesondere beim Eisen, klar hervorgeht, 
sind es jedenfalls nur sehr kleine Mengen komplexer Verbindungen, die 
gebildet werden, und ein Überschuss der einen Komponente übt nur 
eine geringfügige Wirkung aus. Es scheint deshalb richtig, auch Ge- 
mische auf die Abänderung der Eigenschaften so zu prüfen, dass ein 
Stoff entschieden vorwaltet; also im obigen Falle entweder die Salz- 
säure oder das Kadmiumchlorid. Ich habe Herrn Mühlenbein zu einigen 
derartigen Bestimmungen herangezogen. Doch hat sich ein Erfolg nicht 
gezeigt; ich verzichte deshalb auf die Wiedergabe der Zahlen. 

Durch die vorstehenden Versuche darf als feststehend betrachtet 
werden, dass bei der Reaktion Salzsäurepermanganat bei Gegenwart 
von Platinchlorid mindestens ein Teil, vielleicht aber der ganze Mehr- 
verbrauch an Kaliumpermanganat durch die Reaktion Platinchlorwasser- 
stoff-Permanganat verursacht wird. Ob durch die Gegenwart von Platin- 
chlorid die Reaktion zwischen Salzsäure und Permanganat überhaupt 
beschleunigt wird, ob also eine echte Katalyse vorliegt, war nicht fest- 
zustellen. Ähnlich werden die Verhältnisse beim Goldchlorid liegen, 
wo ebenfalls eine Metallchlorwasserstoffsäure nachgewiesen ist, die über- 
dies eine geringere Zersetzungsspannung hat als die Salzsäure, von der 
also auch ein schnellerer Zerfall unter der Einwirkung von Oxydations- 
mitteln erwartet werden kann. Ob auch bei den anderen Metallchloriden 
deren Gegenwart bei der Reaktion zwischen Salzsäure und Permanganat 
einen Mehrverbrauch von Permanganat, also anscheinend eine Beschleu- 
nigung der Reaktion verursacht, statt dieser echten Katalyse oder neben 
dieser eine zweite Reaktion zwischen Permanganat und einer Metall- 
chlorwasserstoffsäure verläuft, ist zunächst aus Analogiegründen wahr- 
scheinlich. Der immerhin zweifelhafte Wert eines Analogieschlusses 
wird aber im vorliegenden Falle gekräftigt; einmal durch die Bestim- 
mung des Gefrierpunktes, wodurch die Existenz einer Kadmiumchlor- 
wasserstoffsäure erwiesen ist, dann auch, wenn auch weniger sicher, 
durch das Verhalten der Lösungen beim Stromdurchgange. 


ı) Diese Zeitschr. 22, 351 (1897). 
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Es bestehen also in den vorliegenden Reaktionen solche, die unter 
dem äusseren Bilde einer echten Katalyse verlaufen, die also einen 
I grösseren Umsatz zeigen, und bei denen der Katalysator, d.h. der den 
grösseren Umsatz hervorrufende Stoff am Ende der Reaktion unver- 

ändert ist. Dennoch liegt, wenigstens nicht ausschliesslich, eine Reak- 

Ile tionsbeschleunigung vor. Man muss demnach scharf zwischen Reaktions- 
1 beschleunigung und vergrössertem Umsatz unterscheiden, und man 
kann dies vielleicht zum Ausdruck bringen durch Einführung der Be- 

zeichnung Pseudokatalyse. Pseudokatalysen wären demnach Reaktionen, 

bei denen ein anderer Stoff vergrösserten Umsatz bewirkt, aber nicht 

durch Reaktionsbeschleunigung, sondern auf dem Nebenwege einer oder 

mehrerer anderer Reaktionen, deren Wirkung sich zu der ursprünglichen 

addiert. Ausdrücklich möchte ich hervorheben, dass die Existenz der 

Pseudokatalysen nichts gegen die Möglichkeit der rein chemischen Kata- 

Iysen beweist, dass deren Gebiet durch die Ausscheidung der Pseudo- 

katalysen nur schärfer begrenzt und dadurch zugänglicher wird. 


Zusammenfassung. 


1. Der Mehrverbrauch in der Reaktion zwischen Kaliumpermanganat 
und Salzsäure bei Gegenwart von Eisensalzen (Ferrosalzen) beruht wahr- 
j scheinlich auf der vorübergehenden Bildung und raschen Oxydation 
einer Ferrochlorwasserstoffsäure. 

2. In der genannten Reaktion wirken Chromsalze, Kadmiumsalze 
u.s.w. ähnlich wie Ferrosalze, ebenso Goldchlorid und Platinchlorid. 

3. Bei dem Platinchlorid ist die Rolle der Platinchlorwasserstofi- 
säure näher verfolgt und nachgewiesen, dass diese Säure schneller als 
Salzsäure oxydiert wird. Dem entspricht ein niedrigerer Zersetzungs- 
punkt der Platinchlorwasserstofisäure. 

4. Durch Gefrierpunktsbestimmungen wurde die Existenz einer Kad- 
miumchlorwasserstoffsäure und ihre allmähliche Bildung nachgewiesen. 

5. Die Gegenwart von Baryumchlorid bei Oxydationen mit Kalium- 
permanganat verursacht einen erheblichen Mehrverbrauch an Perman- 
ganat, und zwar bis zu 45°,. 

6. Bei manchen Reaktionen tritt ein vermehrter Umsatz durch die 
Gegenwart eines weiteren Stoffes ein, ohne dass, wie bei den echten 
Katalysen, die Reaktionsgeschwindigkeit sich erhöht. Vielmehr wird 
der vergrösserte Umsatz durch Nebenreaktionen bewirkt, deren Betrag 
sich zur Hauptreaktion addiert. Ich schlage für so beeinflusste Reak- 
tionen die Bezeichnung „Pseudokatalysen“ vor. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut, am 15. Juli 1898. 
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Experimentalbeitrag 
zur Theorie des osmotischen Druckes. 


Von 
K. Schreber. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


1. Nach van’t Hoff gelten für die Lösungen dieselben Gesetze 
wie für die Gase, wenn man den osmotischen Druck als das Analogon 
des Gasdruckes auffasst. 

Die kinetische Gashypothese nimmt an, dass der Gasdruck dadurch 
zustandekommt, dass das Gas aus Molekeln besteht, welche sich mit 
einer bestimmten (Geschwindigkeit geradlinig, unabhängig voneinander 
bewegen und dabei auf die Wände des Gefässes Stosskräfte ausüben, 
deren Mittelwert den Gasdruck bildet. Soll nun die Analogie zwischen 
Gasdruck und osmotischem Druck vollkommen sein — und sie hat sich 
bisher experimentell überall bewährt, — so muss auch der osmotische 
Druck dadurch zustandekommen, dass die gelösten Molekeln gegen 
die halbdurchlässige Wand Stosskräfte ausüben, deren Mittelwert den 
osmotischen Druck bildet, während die Molekeln des Lösungsmittels als 
durch die Membran hindurchgehend, keine Stosskräfte auf sie ausüben. 
van’t Hoff stellt sich auch auf diesen durch die Analogie gegebenen Bo- 
den, obgleich er die Möglichkeit, dass der osmotische Druck durch eine 
Anziehungskraft zwischen Lösungsmittel und gelösten Molekeln begrün- 
det ist, als der ersteren gleichberechtigt hinstellt?). 

Die meisten Forscher, welche sich an dem Ausbau des van’t Hoff- 
schen Gesetzes beteiligt haben,z.B. Arrhenius?), Nernst?), Boltzmann‘), 
Riecke?) u. a. m. haben sich auf den rein kinetischen Standpunkt ge- 
stellt. Andere, wie Bredig‘) und van der Waals‘), versuchen, mit 


1) Diese Zeitschr. 1, 485 (1887). 

%, Diese Zeitschr. 1, 632 (1887); 3, 119 (1889). 

®) Diese Zeitschr. 2, 613 (1888); 4, 129 (1889). 

*, Diese Zeitschr. 6, 474 (1890) und 7, 88 (1891). 

5) Diese Zeitschr. 6, 564 (1890). %) Diese Zeitschr. 4, 444 (1889). 
?) Diese Zeitschr. 5, 133 (1890). 
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Hilfe einer Anziehungskraft zwischen Lösungsmittel und gelösten Mole- 
keln ihren kivetischen Standpunkt zu begründen, indem durch diese 
Kraft der den Druck in der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
korrigierende Summand so klein wird, dass sein Einfluss vernachlässigt 
werden kann. Es wird also die Anziehung, welche die lösenden Mole- 
keln vor ihrer Lösung auf einander ausüben, und durch welche sie be- 
hindert werden, sich wie Gasmolekeln zu bewegen, aufgehoben durch 
die Anziehung, welche sie in der Lösung von den Molekeln des Lö- 
sungsmittels erleiden, und dadurch erhalten dann die gelösten Molekeln 
die freie Beweglichkeit der Gasmolekeln. 

Alle diese Forscher müssen in ihren Arbeiten die Anschauungen 
M. Traubes!) über die Wirkungsweise der Niederschlagsmembranen 
annehmen, denn nur dann, wenn diese Membran ein Molekel-, bezw. 
Ionensieb ist, kann die nicht hindurch gehende Molekel gegen die 
Membran Stosskräfte ausüben wie die Gasmolekel gegen die Wandung 
des Gefässes. Besonders scharf und deutlich findet sich dieser Stand- 
punkt wieder gegeben in einer Zeichnung von Boltzmann?). Tammann?) 
hat versucht, namentlich gestützt auf Versuche von l’Hermite*) und 
Nernst°), die Natur der halbdurchlässigen Wände auf die Verschieden- 
heit der Löslichkeit des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes in der 
Membran zurückzuführen. Da aber seine eigenen Versuche mit den zu 
ihrer Prüfung von Meerburg®) angestellten nicht übereinstimmen, und 
die Versuche von Walden’?) die Anschauungen Traubes und Ostwalds 
im grossen und ganzen wieder bestätigen, so darf man vorläufig, wenig- 
stens für die eigentlichen durch Niederschlag entstehenden halbdurch- 
lässigen Membranen diese Anschauungen als zu Recht bestehend ansehen, 
also annehmen, dass die halbdurchlässigen Membranen als Molekel-, bezw. 
Ionensiebe wirken?). 

!) Archiv für Anatomie und Physiologie 1867, 87. — Ostwald, Diese Zeit- 
schrift 6, 71 (1890). 

?2) Diese Zeitschr. 7, 88 (1891). ®, Diese Zeitschr. 10, 263 (1892). 

*) Ann. de chim. et de phys. (3) 43, 420 (1855). °) Diese Ztschr. 6, 37 (189%). 

®, Diese Zeitschr. 11, 446 (1893). °, Diese Zeitschr. 10, 699 (1892). 

®) Nachdem ich meine Beobachtungen abgeschlossen und das Resultat derselben 
schon in Düsseldorf auf der Naturforscherversammlung vorgetragen hatte, fand 
ich in der Naturwissenschaftl. Rundschau das Referat einer „Untersuchung über 
die Natur der halbdurchlässigen Wände“ von J. Mijers (Rundschau 1848, 535), 
nach welchem die Anschauungen Traubes, Ostwalds etc. sehr modifiziert wer- 
den müssten. Da das Referat zu kurz gehalten ist, um die Resultate übersehen 
zu können, und mir die Arbeit selbst nicht zur Verfügung steht, so fühle ich 


mich nicht veranlasst, für diese Untersuchung die Anschauungen Traubes fallen 
zu lassen. 
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Trotzdem nun van’t Hoff!) und Planck?) mehrmals hervorgeho- 
ben haben, dass die aus dem van’t Hoffschen Gesetz gezogenen Fol- 
serungen ihre Gültigkeit gerade so unabhängig von der kinetischen 
Hypothese behalten, wie die Gasgesetze von ihr unabhängig sind, so ist 
es doch bei der Bedeutung, welche dieser Hypothese beigelegt wird, 
von Interesse, dass man sie in allen ihren Konsequenzen prüft. Ich 
habe eine solche experimentelle Prüfung zu erbringen gesucht und bin 
dabei von folgendem Gedankengange geleitet worden. 


2. Bei allen Gasen, experimentell besonders leicht bei atmosphäri- 
scher Luft kann man von dem von der ungeordneten Bewegung der 
Molekeln herrührenden Druck, dem Luftdruck schlechtweg, einen ande- 
ven Druck, den Winddruck, unterscheiden. Nach der kinetischen Hy- 
pothese besteht dieser Unterschied in folgendem: Zerlegt man die Ge- 
schwindigkeiten der einzelnen Molekeln des Gases in Komponenten nach 
drei auf einander senkrechten Richtungen und bildet dann für eine 
hinreichend grosse Anzahl, z. B. für die in lcecm enthaltenen Molekeln 
das Mittel für jede der drei Komponenten, so erhält man, falls das Gas 
nur den Gasdruck schlechtweg ausübt, drei gleiche Werte. Bezeichnet 
man die Geschwindigkeit mit c, ihre Komponenten mit $n£, so ist also: 

g& per n® —.[: ne 1/,c}. 

Übt dagegen die Luft noch einen Winddruck aus, so sind diese 
Mittelwerte voneinander verschieden. Durch passende Legung des 
Koordinatensystems kann man es erreichen, dass wenigstens zwei Kom- 
ponenten denselben Mittelwert haben, während die dritte einen davon 
verschiedenen besitzt. Die Differenz dieses letzteren gegen die beiden 
ersteren nennt man die Geschwindigkeit des Windes. 

Würde es nun gelingen, den Mittelwert einer der Komponenten 
der Geschwindigkeit der gelösten Molekeln im Verhältnis zu den bei- 
den anderen ebenso zu vergrössern, so müsste man auch in Lösungen 
einen dem Winddruck analogen Druck beobachten können. 

In der Atmosphäre entsteht ein Wind dadurch, dass an zwei ver- 
schiedenen Punkten der Erde aus irgend welchen Ursachen der Luft- 
druck verschieden ist. Die diesem Falle analoge Erscheinung bei Lö- 
sungen bedingt die Diffusion, welche aber höchstens die Messung der 
Verschiedenheit des osmotischen Druckes an den beiden die Diffusion 
veranlassenden Stellen der Lösung gestattet, dagegen nicht die Messung 
des durch die Bewegung der Molekeln bedingten Winddruckes. 


‘) Diese Zeitschr. 1, 485 (1887) und 9, 485 (1892). 
*) Diese Zeitschr. 6, 189 (1890). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXVIII. 
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In einer bestimmten Gruppe von Lösungen ist man aber leicht im 
stande, selbst bei einem durch die ganze Lösung hindurch konstanten 
osmotischen Drucke eine Vermehrung des Mittelwertes der Komponen- 
ten der Molekelgeschwindigkeit nach einer bestimmten Richtung, d. h. 
einen osmotischen Wind hervorzurufen. Das sind die Elektrolyte, in 
welchen der elektrische Strom die Kationen in der einen, die Anionen 
in der anderen Richtung bewegt und somit Ionenwinde erzeugt. Würde 
man diesen Ionenwinden eine für die eine Art von Ionen undurchlässige 
Wand entgegenstellen, so müsste man an dieser, die Richtigkeit der 
kinetischen Hypothese vorausgesetzt, dieselben Erscheinungen beobach- 
ten, welche der Wind der Atmosphäre bedingt. 

Denken wir uns z. B. in einer wässerigen Lösung von Kupferni- 
trat eine Membran von Ferrocyankupfer, so wird dieselbe, da sie für 
Wasser sowohl wie für die Anionen NO,’ durchlässig ist!), nach der 
kinetischen Hypothese ausschliesslich von den Kationen Cu‘, für welche 
sie undurchlässig ist, auf beiden Seiten Stösse empfangen, deren Mittel- 
wert den osmotischen Partialdruck der Kationen darstellt. Ist die Lö- 
sung auf beiden Seiten der Membran dieselbe, und geht kein Strom 
durch die Membran, so ist sowohl die Zahl der Stösse also auch die 
von jedem einzelnen Stoss ausgeübte Kraft auf beiden Seiten der Mem- 
bran die gleiche. (Geht dagegen durch die Lösung senkrecht zur Mem- 


bran ein elektrischer Strom, so wird derselbe die Geschwindigkeit der 
Kationen in seiner Richtung vergrössern und damit auch die, die Mem- 
bran in der Zeiteinheit treffende Zahl derselben auf der einen Seite 
vermehren, auf der anderen vermindern. Die Membran wird eine 
scheinbare Differenz des osmotischen Druckes anzeigen, welche dem 
Drucke des Ionenwindes entspricht. 


[57 


3. Für die Grösse dieses Winddruckes erhält man auf sehr ein- 
fache Weise einen Näherungswert. 

Der Partialdruck der Kationen, auf welchen es allein ankommt, da, 
wenn wir bei dem eben angeführten Beispiele bleiben wollen, der Par- 
tialdruck der Anionen nicht gemessen wird, und der der nicht dissoci- 
ierten Molekeln sich durch den Strom nicht ändert, ist nach der kine- 
tischen Hypothese gegeben durch die Formel: 


2 n.m.c? 
P = 2. 
wo n die Zahl der im Volumen ® vorhandenen Kationen mit der Masse 
m und der Clausiusschen Geschwindigkeit e ist. 


1 


Walden, Diese Zeitschr. 10, 716 und 717 (1892). 
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Wir zerlegen e in seine drei Komponenten $, 7, /, indem wir als 
‚-Axe die Richtung des elektrischen Stromes wählen. Es wird dann, 
während 7 und { vom Strom unabhängig sind, & eine Funktion des 
Potentialgefälles sein, und zwar setzen wir es nach Kohlrausch!) dem- 
selben proportional, so dass wir also erhalten: 


"=Hl+eV’+m+S- 

Setzten wir dieses in den Wert für p ein und differenzieren dann 
nach V, so erhalten wir als Stärke des lonenwindes für die Einheit 
des Potentialgefälles: 

dp 2nm&s(l+eNV)a 
dv 7 30 

Diese Formel vereinfacht sich auf folgende Weise: Nach der kine- 
tischen Hypothese sind die Mittelwerte von 3,27,&% gleich O0, also ist 
«NV die Geschwindigkeit, mit welcher sich die Kationen unter dem 
Einfluss des Potentialgefälles V von ihrer Mittellage entfernen, das 
heisst, es ist &«@ = U die absolute Wanderungsgeschwindigkeit der 
Kationen. Da aber diese nach den Experimenten sich als sehr klein 


ergeben hat, so dürfen wir für so geringe Werte von V, wie sie in den 
Experimenten benutzt wurden, «V neben 1 vernachlässigen und erhal- 
ten dann: 

dp 2nm&e 


Sn Mi a a 
” | er 7” ER SET U 0 


Machen wir noch von der Beziehung & = !/,c? Gebrauch, so er- 


halte ir: e + 
‚alten wir ds 2%, U 


IE ne: 

Es ist also, da die Wanderungsgeschwindigkeit U und die Clausius- 
sche Geschwindigkeit c bei gegebener Temperatur charakteristische Kon- 
stanten eines jeden Ions sind — die Ableitung gilt selbstverständlich 
ebenso auch für Anionen —, der Ionenwind dem wirksamen Potential- 
sefälle und dem Partialdruck der nicht durch die Membran hindurch- 
gelassenen Ionen proportional. 

Diese Formel giebt, wie erwähnt, nur einen Näherungswert. Eine 
genaue Formel erhält man auf folgende Weise. 

Es befinde sich eine Membran z. B. von Ferrocyankupfer in einer 
wässerigen Lösung von Kupfernitrat. Der Strom fliesse durch die Lö- 
sung senkrecht zur Membran. Das Koordinatensystem sei so gelegt, 


') Wied. Ann. 6, 1 und 145 (1879), ss 21 und 33. 


84 K. Schreber 


dass die Membran in der %z-Ebene liegt, also die z-Axe mit der 
Richtung des Stromes zusammenfällt. Der von den Kationen auf der 
einen Seite der Membran — die andere Seite berücksichtigen wir 
später — ausgeübte Druck ist dann nach Boltzmann!), wenn wir die 
Stosskraft eines einzelnen Kations mit g bezeichnen: 


t 
er N faat, 
U , 

7 


dss Integral bekanntlich erstreckt über die ganze Zeit #, die Summe 
über sämtliche Kationen, welche während der Zeit ? die Membran 
treffen. 

Ist 5 die Geschwindigkeit, mit welcher die Kationen mit der Masse 

m, senkrecht zur Membran sich bewegen, so ist: 
ds 
EEE dt 
Es sei $, die Geschwindigkeit vor dem Stoss, 5, die nach dem- 
selben, so giebt das Integral, nachdem es in seine drei Teile zerlegt ist: 


t t; 4u+r t 

f 3 "ds ‘ds ‘ds E ie 
Jaat=—m | dt dt “} Fr dt — m Fr dt=—m(&.— 8) 
0 0 1 tı+r 


{, ist der Zeitmoment, in welchem das betrachtete Kation und die 
Membran in gegenseitige Beeinflussung treten, £, 4—r der Moment, in 
welchem diese wieder aufhört. 

Bezeichnen wir nun den Anteil der Geschwindigkeitskomponente 
nach der &-Axe, welcher ausschliesslich von der von der kinetischen 
Hypothese geforderten ungeordneten Bewegung herrührt, welcher also 
diese Komponente allein ausmachen würde, falls kein Strom durch die 
Membran fliesst, mit $,, dagegen den Anteil, welcher allein durch das 
Potentialgefälle bedingt wird, mit &’, so ist, da $’ stets die Richtung 
des Stromes hat, dagegen 5, vor dem Stoss positiv, nach demselben 
negativ ist: 
=s+5 wm ,=—&+$ 


Un 


und somit: 
t 


Jıt=—m—-s+!—&—5)=2mg, 
V 


d. h. die Kraft, mit welcher ein einzelnes Kation die Membran stösst, 
ist mit Strom ebenso gross wie ohne Strom. 


") Vorlesungen über Gastheorie 1 (1896), $ 2. 


Lre 


Experimentalbeitrag zur Theorie des osmotischen Druckes. 85 


Da diese Grösse der Stosskräfte sich für sämtliche die Membran 
treffenden Kationen ergiebt, so ist der Partialdruck der Kationen: 


2m 


REN, DYy 
P= 7-26, 


wo die Summierung zu erstrecken ist, über sämtliche Kationen, welche 
während der Zeit # mit der Membran in Wechselwirkung treten. 

Ehe wir diese Summierung ausführen, müssen wir noch eine Folge 
der Verschiedenheit von &, und $, besprechen. Wenn die Kationen sich 
mit grösserer Geschwindigkeit der Membran nähern, als sie sich von 
ihr entfernen, so muss mit der Zeit eine Ansammlung von Kationen in 
der Nähe der Membran stattfinden. Da aber diese ihre Geschwindig- 
keit senkrecht zur Membran verloren haben, so können sie nach der 
kinetischen Hypothese zum osmotischen Partialdruck nichts beitragen, 
denn dieser hängt nur von den Kationen ab, welche die Membran 
treffen, d. h. eine von Ö verschiedene Geschwindigkeit senkrecht zur 
Membran besitzen. Wohl aber geben diese Kationen Anlass zu den 
Erscheinungen der Polarisation und Elektrolyse, wie sie von Ostwald!), 
Oberbeck?) und Springmann?°) untersucht worden sind. 

Die im Ausdruck für P vorkommende Summe bilden wir in der- 
selben Weise wie Boltzmann, indem wir die Zahl der in der Lösung 
vorhandenen Kationen N —=n.v in verschiedene Gruppen zerlegen. Die 
eine derselben habe n,v Kationen mit der Geschwindigkeit c, und den 
Komponenten $,7,%, derselben. Von dieser Zahl werden diejenigen 
Kationen mit positiven &, die Fläche 0 der Membran in der Zeit dt 
treffen, welche sich in dem Cylinder mit der Grundfläche o, der Länge 
c,dt und der Höhe &,dt befinden. Da jene Kationen, welche die, die 
Polarisation bedingende Doppelschicht bilden, als senkrecht zur Membran 
ın Ruhe befindlich nicht in Betracht kommen, die übrigen aber in der 
lösung gleichmässig verteilt sind, so ist die Zahl der d» der in der 
Zeit dt die Membran treffenden Kationen der Gruppe n,v: 

dv = n,05, dt. 
Da der Zustand der Lösung, sobald die Doppelschicht ausgebildet ist, 
was jedenfalls sehr schnell geschieht, stationär ist, so werden während 
einer beliebigen Zeit ? von jenen n,vKationen n,0$t die Membran 
treffen. 

Während also die von jedem Stoss auf die Membran ausgeübte 
Kraft auf beiden Seiten dieselbe ist, auch wenn ein Strom durch die 


1) Diese Zeitschr. 6, 71 (1890). ®, Wied. Ann. 42, 193 (1892). 
®, Wied. Ann. 51, 140 (1894); Dissertation Greifswald 1894. 
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Lösung hindurch geht, ist die Zahl der Stösse in der Zeiteinheit auf 
beiden Seiten verschieden, indem auf der der Anode zugekehrten Seite 
+ £,aufder der Kathode zugewendeten dagegen — = — + 


nente hat auf beiden Seiten dasselbe Vorzeichen. 

Wir betrachten nun zunächst nur die der Anode zugekehrte Seite 
der Membran. Die Zahl der Stösse, welche hier von der ausgewählten 
Gruppe von Kationen herrühren, ist 2,0(&0 + $’)t. Jeder dieser Stösse 
übt, wie oben abgeleitet, die Kraft aus: 2m$,,. Folglich ist der von der 
Gruppe n,® ausgeübte Druck: 

2.0t.n,mS0 (0 + 8) 
und da dasselbe für sämtliche Kationen gilt, ergiebt sich für den Druck 


auf der Flächeneinheit: 
nD 


p=  —=2ming(s +8) 


wo die Summe über sämtliche in der Lösung auf der der Anode zu- 
gekehrten Seite der Membran befindlichen Kationen zu erstrecken ist. 
deren Geschwindigkeit senkrecht zur Membran $=$, +5 positiv ist. 

Diese Summe lässt sich zerlegen in: 

p=2mFn(5,)?+2mFngs,, 
wo jede Summe über dieselbe Zahl von Kationen zu erstrecken ist, wie 
vorhin. Jede dieser Summen zerlegen wir noch einmal in zwei uni 
erhalten: 
p=2mF:n(+$)?+2ming(+&)+2mEing'+2mEng.s,- 

Die beiden ersten Summen in diesem Ausdruck sind zu erstrecken 
über sämtliche Kationen, deren $,, d. h. der von der ungeordneten Be- 
wegung der Kationen nach der kinetischen Hypothese allein herrührende 
Anteil an der Geschwindigkeitskomponente nach der x-Axe positiv ist, 
und die beiden letzten über diejenigen Kationen, deren $, zwar negativ, 
dem absoluten Werte nach aber kleiner als £ ist. 

Man erkennt ohne weiteres, dass diese letzten beiden Summen so 
klein sind, dass man sie, ohne einen besonderen Fehler zu begehen, ver- 
nachlässigen kann. Die erste Summe ergiebt den osmotischen Partial- 
druck der Kationen, wenn durch die Lösung kein Strom geht, und die 
zweite Summe entspricht dem oben auf kürzerem Wege abgeleiteten 
Werte für die Änderung des osmotischen Partialdruckes durch das 
Potentialgefälle. Es ist nämlich, wenn wir das Potentialgefälle 1 an- 
nehmen = U=5,«a, so dass wir für das zweite Glied erhalten: 

Ap=2meLn(+ 5)’; 
was nach Ausführung der Summe den oben gegebenen Wert liefert. 
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Ich habe bei dieser Berechnung des Winddruckes der Ionen mich 
gar nicht um das Lösungsmittel gekümmert, einmal weil Boltzmann!) 
sezeigt hat, dass die Gesamtresultierende aller Druckkräfte, welche von 
gelösten Molekeln und Lösungsmitteln ausgeübt werden, genau so zu 
berechnen ist, als ob die gelösten Molekelun im Gaszustande wären, und 
zweitens weil nach Riecke ?) ausschliesslich die Weglänge der Kationen 
durch das Lösungsmittel modifiziert wird, und diese in unserer Rechnung 
nirgends vorkommt. 


4. Aus der geringen Zahl von Arbeiten, welche mit wirklich druck- 
{sten halbdurchlässigen Membranen seit ihrer Erfindung angestellt sind, 
darf man sicherlich schliessen, dass die Herstellung derselben mit 
grossen Schwierigkeiten verknüpft ist?). Ich habe deshalb zunächst 
versucht, meinen Gedankengang nach anderen Methoden zu verwirk- 
lichen, bin aber nach verschiedenen vergeblichen Bemühungen doch zu 
den Pfefferschen Zellen zurückgekehrt. 

Der von mir benutzte Apparat ist dem Pfeffer- 
schen sehr ähnlich. In der königl. Porzellanmanu- 
faktur zu Berlin aus Puckallscher Masse angefer- 
tigte Filterzellen von Ycm Länge und 1-7 cm Durch- 
messer bei einer Wandstärke von durchschnittlich 
0).]l em wurden, nachdem sie gut gereinigt waren, 
unter der Luftpumpe vollständig mit Wasser ge- 
tränkt, in eine Lösung von gelbem Blutlaugensalz 
gestellt und dann sofort innen mit Kupfervitriol- 
lösung gefüllt. Die Konzentration war nach der 
Vorschrift von Tammann) angefertigt, welche sich 
sehr gut bewährte. Er 

Hatte eine Zelle, je nachdem der Fortschritt der Experimente es 


bedingte, zwei bis vier Tage in den Membranogenen gestanden, so wurde 
sie auf ihre Druckfestigkeit geprüft, indem ich sie durch ein geschlos- 
senes Manometer luftdicht abschloss. Zellen, welche nicht wenigstens 
einen Überdruck von ’;, Atmosphäre aushielten, wurden als unbrauch- 
bar angesehen. Höhere Drucke hielt die einfach durch Gummischlauch 


!) Diese Zeitschr. 6, 474 (1890). 

2) Diese Zeitschr. 6, 564 (1890). 

°, Pfeffer, Osmotische Untersuchungen, Seite 10 Anmerk. — Ladenburg, 
serl. Ber. 22, 1225 (1889). Die ausführliche Mitteilung ist bisher noch nicht er- 
schienen. — Tammann, Diese Zeitschr. 9, 105. „Messungen‘“ (1892). 

*) Diese Zeitschr. 9, 97 (1892). 
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hergestellte Verbindung zwischen Zelle und Manometer nicht aus, so 
dass wohl die Mehrzahl der benutzten Zellen bis zu viel höheren 
Drucken haltbar gewesen ist. 

Nachdem die als brauchbar befundenen Zellen durch vielmaliges 
Abspülen in reinem Wasser von dem aussen anhaftenden Blutlaugensalz 
so weit gereinigt waren, dass ein in das letzte Spülwasser, in welchem 
die Zelle wenigstens 10 Minuten gestanden haben musste, fallen gelassenen 
Tropfen Kupfervitriol höchstens eine schwach rote Färbung hervorbrachte, 
steckte ich den etwas verengten Hals der Zelle in das grösste Loch eines 
dreifach durchbohrten Gummistopfens, mit welchem ich dann ein kleines 
Standglas verschloss. Die Dicke dieses Stopfens betrug ungefähr 2-5 cm. 
Die Zelle fand also hinreichenden Halt, wenn sie nur bis zur Hälfte 
des Stopfens im Loche sich befand, und es konnte somit in dasselbe 
Loch von oben noch ein kurzes Glasrohr mit seitlichem Stutzen ge- 
steckt werden. Da dieses Rohr dieselbe Weite hatte, wie der Hals der 
Zelle, so kam auf diese Weise eine für die benutzten Drucke aus- 
reichende Befestigung zwischen Glasrohr und Zelle zu stande. In dieses 
nach oben verengte Glasrohr wurde die in das Innere der Pfeffer- 
schen Zelle führende Elektrode eingekittet. 

Durch die eine der beiden engeren Durchbohrungen des Gummi- 
stopfens führte ein Glasrohr, in welches die in die ausserhalb der 
Pfefferschen Zelle im Standglase befindliche Lösung führende Elektrode 
eingekittet war. Ein zu einer Kapillaren ausgezogener seitlicher An- 
satz dieses Glasrohres diente wie bei Pfeffer zur vollständigen Füllung 
des Standglases mit der zu untersuchenden Lösung, indem nach voll- 
ständiger Luftverdrängung die Kapillare zugeschmolzen wurde. 

Mit Hilfe eines durch die zweite engere Durchbohrung führenden 
n-förmigen Rohres kommunizierte die Lösung im Standglase mit der 
in einem ungefähr 1m langen Schlauch, dessen freies Ende mittels einer 
Hebevorrichtung bequem auf jede beliebige Höhe gehoben werden 
konnte. Ein Kathetometer gestattete, die Höhe der Flüssigkeit in dem 
durch ein Glasrohr gebildeten Ende des Schlauches zu messen. 

Pfeffersche Zelle, Standglas und Gummischlauch sind stets mit 
derselben Lösung gefüllt. 

Die Stromrichtung wählte ich stets so, dass sich der Ionenwind- 
druck zum osmotischen Drucke im Standglase addierte. Dadurch wurde 
der Meniskus in einem feinen, möglichst gleichmässigen Kapillarrohr, 
welches auf den seitlichen Stutzen des auf der Pfefferschen Zelle 
sitzenden Glasrohres mittels Gummischlauch aufgesteckt war, stets rück- 
wärts bewegt. Dadurch, dass auf die Lösung im Standglase durch 
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Heben des Gummischlauches ein vermehrter hydrostatischer Druck aus- 
seiibt wurde, konnte diese Bewegung aufgehoben werden. Die die Ver- 
mehrung des hydrostatischen Druckes bedingende, durch das Katheto- 
meter gemessene Hebung der Flüssigkeit im Schlauch wurde als das 
Mass für die Stärke des lonenwinddruckes angesehen. 

Um die langsame Bewegung des Meniskus sicher verfolgen zu 
können, wurde derselbe durch ein stark vergrösserndes Fernrohr mit 
Fadenkreuz beobachtet. 


5. Trotzdem sich diese Methode als die beste von allen versuchten 
zeigte, machen doch verschiedene Umstände das Arbeiten mit ihr recht 
schwierig. 

Zunächst ist der Apparat, wie auch Pfeffer bei seinen Arbeiten 
bemerkt, ein empfindliches Thermometer. Wegen der Zuleitung zu den 
beiden Elektroden, namentlich aber wegen des Kapillarrohres, in welchem 
der Meniskus beobachtet wird, war es nicht zulässig, den ganzen Appa- 
rat in Wasser zu stellen, durch dessen grosse Wärmekapazität ein Kon- 
stanthalten der Temperatur sehr erleichtert wird. 

Ich half mir, indem ich alles in eine Wattekiste stellte und durch 
Ofinen und Schliessen des Fensters dafür sorgte, dass die Temperatur 
des Zimmers nur geringe Schwankungen machte. Durch ein Thermo- 
meter, welches ich unmittelbar neben dem Standglase in die Watte ge- 
steckt hatte, kontrollierte ich, ob es mir gelungen war, die Temperatur 
des Apparates konstant zu halten. Das die Zimmertemperatur angebende 
Thermometer hing unmittelbar neben der Wattekiste. Beide in !/,, Cel- 
siusgrade geteilte Thermometer wurden durch dasselbe Fernrohr be- 
obachtet, welches zur Kontrolle des Meniskus diente. 

Beobachtungen, bei denen es nicht gelungen war, die Schwankungen 
des inneren Thermometers unter !/,, Celsiusgrad zu halten, wurden ab- 
gebrochen, obgleich damit jedesmal ein ganzer Arbeitstag verloren war. 

Ein anderer Übelstand ist der, dass man in der Zahl der zu den 
Versuchen brauchbaren Lösungen sehr beschränkt ist. 

Zunächst dürfen nur solche Lösungen benutzt werden, welche bei 
der Elektrolyse absolut keine Gasentwickelung geben; dadurch ist man 
schon auf Kupfer- und Zinksalze beschränkt. Das für ähnliche Fälle 
beliebte Auskunftsmittel, dass man den Strom mit Hilfe von Zink- 
elektroden zunächst in eine Zinksalzlösung führt und aus dieser mit 
einem Heber in die zu untersuchende Lösung, ist wegen der damit ver- 
bundenen Fehlerquellen hier nur zu qualitativen Versuchen brauchbar. 
Es ist nämlich in diesem Falle nicht zu erreichen, dass der Strom alle 
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Stellen der halbdurchlässigen Membran mit gleicher Dichte trifft, was 
unbedingt notwendig ist, damit der Ionenwinddruck überall dieselbe 
Stärke hat. 

Eine weitere Beschränkung in der Wahl der Lösungen ergiebt sich, 
wenn man die aus der kinetischen Hypothese sich ergebende Formel 
für den Ionenwind in der einfachen Gestalt anwenden will, in welcher 
sie oben abgeleitet wurde. Ich habe in dem der Ableitung zu Grunde 
gelegten Beispiele angenommen, dass die Membran nur für Kationen 
undurchlässig se. Wäre sie auch noch gleichzeitig für die Anionen 
undurchlässig, so würde auf der einen Seite der Membran ein positiver 
Kationenwinddruck, auf der anderen Seite ein positiver Anionenwinddruck 
bewirkt werden, und zur Messung könnte nur die Differenz der beiden 
gelangen. Da diese Differenz von den Wanderungsgeschwindigkeiten der 
beiden Ionenarten abhängig ist, ähnlich wie die elektromotorische Kraft 
der gewöhnlichen Konzentrationsketten, so wird für diesen Fall die 
Formel so kompliziert, dass eine Prüfung .nur schwer möglich ist. 

Ist dagegen die Membran nur für eine Ionenart undurchlässig, so 
gilt die oben abgeleitete Formel unmittelbar. Nach den Untersuchungen 
von Walden!) ist man dann aber, da aus den oben angeführten Grün- 
den Kupfer- und Zinksalze gewählt werden müssen, auf die Nitrate 
beschränkt. 


6. Die ersten Versuche, welche ich anstellte, waren selbstverständ- 
lich nur qualitativer Art; sie verfolgten ausschliesslich den Zweck, die 
Richtung des Ionenwinddruckes festzustellen: 

In Lösungen von Cuw(NO,), und Zn(NO,,) erhielt ich einen posi- 
tiven Winddruck auf der der Anode zugekehrten Seite der Membran: 
in K,SO,, durch welches ich den Strom mit Hilfe von Zinkelektroden 
in ZnSO, leitete, war dagegen der Winddruck auf der der Kathode 
zugekehrten Seite positiv; und in CuSO, war ich überhaupt nicht im 
stande, eine bestimmte Druckrichtung festzustellen. Dieselbe schien 
bald in diesem Sinne, bald in jenem positiv zu sein; jedesmal aber war 
der Druck so gering, dass er innerhalb der Fehlergrenzen lag. 

Die benutzten Membranen Cu,FeCy, und Zn,FeCy, sind nach 
Walden für die Kationen Cu*' und Zn‘ und für das Anion SO,” un- 
durchlässig, dagegen für die Ionen NO,’ und K' durchlässig. Deshalb 
treffen die von der Anode herkommenden Kationen Cu‘ und Zn‘ und 
die von der Kathode herkommenden Anionen SO,” die Membran mit 
vermehrter Geschwindigkeit. Nach der oben entwickelten Hypothese 


!, Diese Zeitschr. 10, 716 u. 717 (1892). 
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muss also der Ionenwinddruck in den beiden Nitraten auf der der 
Anode zugekehrten Seite der Membran und im K,SO, auf der der 
Kathode zugekehrten Seite positiv sein, wie es auch die Versuche zeig- 
ten. Im CuSO, erhalten wir, da die Membran für beide Ionenarten 
undurchlässig ist, auf der einen Seite der Membran einen positiven 
Kationen-, auf der anderen Seite einen positiven Anionenwinddruck 
und zur Messung gelangt nur die Differenz, über deren Grösse zunächst 
nichts zu sagen ist. Jedenfalls aber ist sie sehr klein, und deshalb er- 
saben auch die Versuche kein deutliches Resultat. 


6a. Diese meine Versuche haben in ihrer ganzen Anordnung eine 
so grosse Ähnlichkeit mit den Erscheinungen der elektrischen Endos- 
mose, dass ich notwendigerweise einige Bemerkungen über das gegen- 


seitige Verhältnis machen muss. 

G. Wiedemann), Quincke?) und nach ihnen noch andere ®) be- 
obachteten, dass in engen Röhren von Nichtleitern Flüssigkeiten, welche 
den elektrischen Strom mehr (Wiedemann und Freund) oder weniger 
(Quincke) gut leiteten, durch den Strom bewegt würden, und dass die 
meisten Flüssigkeiten in der Richtung des positiven Stromes, einige 
wenige dagegen in der entgegengesetzten Richtung fortschritten. H. 
v. Helmholtz*) hat die von Quincke schon angedeutete Erklärung 
dieser Erscheinungen auf Grund seiner Theorie der elektrischen Doppel- 
schichten vollständig durchgeführt. 

Nach dieser Theorie bildet sich bei der Berührung von Flüssigkeit 
und Röhrenwand eine solche elektrische Doppelschicht, deren eine Teil- 
schicht in der festen Röhrenwand, deren andere dagegen in der be- 
weglichen Flüssigkeit lieg. Durch die Einwirkung des elektrischen 
Stromes wird dann die in der Flüssigkeit liegende Teilschicht in Be- 
wegung gesetzt und nimmt diese mit sich fort. 

Während H. v. Helmholtz es dem Experiment überliess, festzu- 
stellen, ob der positive oder der negative Anteil der Doppelschicht in 
der Flüssigkeit sich befände, ob folglich die Flüssigkeit in der Richtung 
des positiven Stromes sich bewege oder ihm entgegengesetzt, hat vor 
kurzem Coehn) gezeigt, dass das Verhältnis der Dielektrizitätskon- 
stanten von Röhrenwand und Flüssigkeit hierfür massgebend ist. 

Auf meine Versuche kann aber die v. Helmholtzsche Theorie der 
elektrischen Endosmose nicht angewendet werden, da man bei der 


1) Pogg. Ann. 87, 321 (1852). 2) Pogg. Ann. 113, 513 (1861). 
°, Freund, Wied. Ann, 7, 44 (1879). Dissertation Breslau 1878. 
*) Wied. Ann. 7, 337 (1879). 5, Wied. Ann. 64, 217 1898). 
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höchst geringen Dicke der Membran wohl kaum eine Öffnung durch 
dieselbe als ein Rohr bezeichnen kann, welches lang genug ist, um der- 
artige Wirkungen hervorzubringen und dann ist ja, wie die Versuche 
von Tammann!) zeigen, gerade die von mir wesentlich benutzte Mem- 
bran von Ferrocyankupfer als vollkommen metallischer Leiter anzu- 
sehen. 

In der Ausdrucksweise der elektrosmotischen Erscheinungen aus- 
gedrückt, haben meine Versuche, um das noch einmal zu wiederholen, 
ergeben, dass eine wässerige Lösung von K,SO, in der Richtung des 
positiven Stromes, dagegen die wässerigen Lösungen von Ou(NO,), und 
Zn(NO,), in der entgegengesetzten Richtung sich bewegen. 


7. Nach diesen qualitativen Versuchen ging ich zu quantitativen 
über und prüfte zunächst die von der Formel verlangte Proportionalität 
zwischen Potentialdifferenz und lonenwinddruck. 

Zu dem Zwecke schickte ich elektrische Ströme von wachsender 
Stärke durch den Apparat und äquilibrierte jedesmal den Ionenwind- 

i druck durch einen hydrostatischen Druck der Lösung mittels des 
Gummischlauches, während ich gleichzeitig nach der Kompensations- 
methode die Klemmspannung an den beiden Elektroden bestimmte. Da 
wegen der sehr langsamen Bewegung des Meniskus das Einstellen des 
hydrostatischen Druckes für jede Stromstärke über 20 meist sogar 40 
bis 60 Minuten erforderte, so hatte ich ausreichend Zeit, beide Mes- 
sungen gleichzeitig miteinander vorzunehmen. 

Nach Beendigung einer solchen Versuchsreihe wurde die Polari- 
sation an der Membran gemessen, welche sich von der oben erwähnten, 
von Ostwald, Oberbeck und anderen untersuchten dadurch unter- 
scheidet, dass die Membran auf ihren beiden Seiten von derselben Lö- 

sung bespült wird, während diese Beobachter die Membran direkt 
zwischen den Membranogenen beliessen. 

Die Messung geschah durch schnelles Umlegen einer Wippe. Da 
die Ströme sehr schwach, die Elektroden sehr gross waren, so durfte 
die etwaige Polarisation der Elektroden sicher vernachlässigt werden. 

Sämtliche angestellten Versuche ergaben, dass der Winddruck und 
wirksame Potentialdifierenz einander proportional seien. Ich gebe als 
Beispiel die Versuchsreihe vom 10. Februar 1898. In der Tabelle be- 
deutet: 


i die Stromstärke in Milliampöre; 


") Diese Zeitschr. 6, 237 (1890). 
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K und P Klemmspannung der Elektroden und Polarisation der Mem- 
bran in S.-E. des Verzweigungswiderstandes; 

AV die daraus sich ergebende wirksame Potentialdifferenz in Volt; 

ih die Änderung der Höhe der Flüssigkeit im beweglichen Ende des 
Schlauches in cm der Lösung; 

Ah| AV, bezw. Ah|i den der Einheit der Potentialdifferenz, bezw. 
der Stromstärke entsprechenden hydrostatischen Druck. 


4V 4h 4h/AV Ahfi 

0-023 0-7 30 0-23 

0-033 0-9 27 0-18 

0.044 1-3 i 0.19 

0-053 1-6 0-18 

0.064 2.0 0-17 

0-086 3-3 0-22 

0.114 3-8 0-19 

0.138 4-1 0-16 

0.164 0.19 

37 0.189 0-17 
39 0.211 j- 0-17 
41 0.231 . 0.16 
0-18 


Die Abweichungen vom Mittelwert des Ausdruckes Ah/AV sind so 
gering und schwanken so unregelmässig hin und her, dass man die 
Proportionalität zwischen Potentialdifferenz und Ionenwinddruck als be- 
wiesen ansehen muss. Andere Versuchsreihen ergaben dasselbe Resultat. 


Ta. Um die zweite Gesetzmässigkeit, welche die Formel verlangt, 
nämlich die Abhängigkeit des durch die Einheit des Potentialgefälles 
bedingten Ionenwinddruckes vom Partialdruck der Kationen, zu be- 
obachten, musste ich folgenden Weg einschlagen. 

Da es, wegen der Unmöglichkeit, Pfeffersche Zellen zu trocknen, 
unzulässig ist, verschieden konzentrierte Lösungen in derselben Zelle zu 
untersuchen, wenn man die Sicherheit haben will, dass die Konzentra- 
tion den gewünschten Wert behält, so musste ich die verschieden kon- 
zentrierten Lösungen in verschiedenen Zellen untersuchen. Ehe ich 
dieses ausführte, hielt ich es für notwendig, mich zu überzeugen, ob ich 
für dieselbe Konzentration in verschiedenen Zellen denselben Winddruck 
bekam, wie es ja die kinetische Hypothese ohne weiteres verlangt. Und 
da zeigte sich dann, dass der lonenwinddruck sehr von der gerade be- 
nutzten Zelle abhängig war. Ich hielt dieses Resultat zuerst für eine 
fehlerhafte Ausführung der Methode und diskutierte alle nur irgend 
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denkbaren Fehlerquellen auf das Eingehendste, aber trotz mehrfacher 
Abänderung in der Anordnung der Versuche blieb das Resultat das- 
selbe: Der die Änderung des osmotischen Druckes durch den elektrischen 
Strom das Gleichgewicht haltende hydrostatische Druck ist von der ge- 
rade benutzten Zelle abhängig. 

Von den sehr vielen Zahlen, welche ich beobachtet habe, will ich 
nur eine Auswahl hier anführen, welche das Resultat gut illustrieren. 
Allerdings ist bei ihnen der hydrostatische Druck nicht als Funktion 
der Potentialdifferenz, sondern der Stromstärke angegeben. Es hatte 
sich nämlich gezeigt, dass der Widerstand der verschiedenen Zel- 
len nur so wenig voneinander abweicht, dass man ohne einen zu 
grossen Fehler befürchten zu müssen die Stromstärke an Stelle der 
Potentialdifferenz setzen darf. Ich habe mir deshalb bei vielen Ver- 
suchen die umständliche Messung der Klemmspannung und Polarisation 
gespart. 

Ich gebe aus meinem Versuchsprotokoll ausser dem aus der obigen 
ausführlichen Tabelle folgenden Wert Ahji = 0-18 noch die Zahlen 1-00 
2.44, 15-7, also Werte, welche sich im Verhältnis 1:76 ändern. 

Da die kinetische Hypothese eine solche Abhängigkeit der Ände- 
rung des osmotischen Druckes mit dem elektrischen Strom von der zu 
den Versuchen benutzten Zelle absolut nicht zu erklären vermag, so 


musste ich zu der Überzeugung gelangen, dass diese Hypothese 
sicherlich nicht auf die Lösungen übertragen werden darf. 


8. Trotz dieses Resultates ist es dennoch jedenfalls interessant, die 
Grössenordnung des Ionenwinddruckes, welcher sich nach der oben ab- 
geleiteten Formel ergeben würde, zu berechnen, soweit eine solche 
Berechnung bei den unsicher bekannten Dissociationsverhältnissen des 
Kupfernitrates möglich ist. 

Die bei dem oben ausführlich angegebenen Versuche benutzte Lösung 
war unbedeutend schwächer als normal. Nehme ich nun für ein Nor- 
mallösung (1 Cu(NO,), im Liter Lösung) den van’t Hoffschen Koäfti- 
zienten zu 2-4, so ist, wenn man nur Dissociation nach der Formel: 

Cu(NO,), Z Cu—+2.N0,' 
voraussetzt, die Zahl der Kationen im Liter 0-7. Die Wanderungsge- 
schwindigkeit des Cu‘: bei unendlicher Verdünnung ist 0-00036 emjsec, 
und die Clausiussche Geschwindigkeit einer Molekel vom Molekelge- 
wicht 63 bei der Temperatur des schmelzenden Eises 32600 cm/sec. 
Setzen wir diese Werte, welche alle nach der Richtung hin ungenau gewählt 
sind, dass das Resultat zu gross wird, in die Formel ein, und multipli- 
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zieren mit 2, da wir auf der einen Seite der Membran den positiven, 
auf der anderen denselben negativen Ionenwinddruck haben, unsere 
\lessmethode aber nur die Differenz beider giebt, so erhalten wir den 
vr 0.0000 HT 
Volt 
Die Beobachtung ergab: 


Ah „„ em Lösung ‚cm Hg 
- = 32 : — 2.8 _. 
Al Volt Volt 
Durch Rechnung findet man also einen Wert von so weit ver- 
schiedener Grössenordnung, dass es ganz unmöglich erscheint, jemals 
eine Übereinstimmung zwischen Hypothese und Experiment zu finden. 
Es giebt also auch diese Rechnung eine Bestätigung des oben 
aufgestellten Resultates meiner Beobachtungen, dass die kinetische Hy- 
pothese der Gase nicht auf den osmotischen Druck der Lösungen an- 
gewendet werden darf. 


Herr Prof. F. Richarz, Direktor des hiesigen physikalischen In- 
stituts, hatte die grosse Liebenswürdigkeit, mir zur Anfertigung dieser 
Arbeit Raum und Hilfsmittel des Institutes zur Verfügung zu stellen, 
wofür ich ihm auch hier meinen Dank ausspreche. 


Greifswald, November 1898. 


Herrn F. W. Küsters Bemerkungen über die 
Krystallisationsgeschwindigkeit. 


Von 


G. Tammann. 


A 
Als ich vor einem Jahr in Gemeinschaft mit I. Friedländer die r 
Beobachtung machte, dass bei mehreren Stoffen, die sich als Schmelzen r 
um mindestens 30° unterkühlen lassen, die Krystallisationsgeschwindig- | 
keit bei Unterkühlungen über 20° von der Unterkühlung unabhängig 
wird, bemerkte ich, dass diese damals neue Thatsache vorauszusehen 
sei, da sich an der Krystallisationsgrenze die von der Unterkühlung is 
bis zu einer gewissen Grenze unabhängige Schmelztemperatur einstellen u 
müsse; die Krystallisation also bei konstanter Temperatur verläuft und h 
daher eigentlich überhaupt von der Unterkühlung der Schmelze unab- S 
hängig sein müsste. \ 
Bevor man ins Gebiet der von der Unterkühlung unabhängigen f 
K.G. gelangt, wächst die K. G. in einem Unterkühlungsgebiete von 15—2U’ S 
proportional der Unterkühlung, während man doch erwarten sollte, dass N 
auch hier dieselbe Unabhängigkeit von der Unterkühlung zu finden S 
sei. Es schien mir damals möglich, dass zwei Einflüsse, fremde Baei- 
I 


mengungen und nicht genügender Parallelismus der wachsenden Krystall- 
nadeln diese befremdende Thatsache bedingen könnten. Nun haben 
aber die sorgfältigen Untersuchungen von Bogajawlensky') betrefis 
der Wirkung von Beimengungen gezeigt, dass dieselben wohl in jenem 
Sinne, aber nicht erheblich genug wirken. Dasselbe kann von der 
Wirkung des zweiten Einflusses behauptet werden. 

Man kann also jetzt als sicher festgestellt die Thatsache betrachten, 
dass trotz Anwesenheit von Beimengungen und trotz gleicher Richtung 
der Krystallnadeln die K.G. zuerst mit der Unterkühlung ansteigt, dann 
aber unabhängig von derselben wird. 


!) Diese Zeitschr. 27, 585. 
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Man steht also vor folgender Wahl. Entweder nimmt man an, 
dass an der sich fortbewegenden Krystallisationsgrenze die Schmelz- 
temperatur herrscht, dann ist die Unabhängigkeit von der Unterkühlung 
natürlich, und die Änderung der K.G. mit der Unterkühlung aus 
anderen Ursachen zu erklären), oder man nimmt an, dass die Tempe- 
ratur an der Krystallisationsgrenze niedriger als die Schmelztemperatur 
ist, etwa dass diese Differenz proportional der Unterkühlung wächst, 
dann hätte man unseren anderweitigen Erfahrungen gemäss zu erwarten, 
dass die K.G. mit steigender Unterkühlung beständig abnimmt. 

Herr Küster erklärt die erste Annahme als irrtümlich und greift 
ohne Bedenken zur zweiten. Hätte Herr Küster bemerkt, dass seiner 
Annahme einer mit der Unterkühlung sinkenden Temperatur an der 
Krystallisationsgrenze die Thatsache gegenüber steht, dass mit wachsen- 
der Unterkühlung die K.G. erst zunimmt, dann unabhängig wird, so 
hätte Herr Küster wahrscheinlich seinen Angriff unterlassen. 

Als Beweise seiner Annahme bringt Herr Küster folgendes vor: 

Erstens sagt Herr Küster?): „Diese Grundanschauung Tammanns 
ist die, dass an der Grenzschicht zwischen Flüssigkeit und Krystall, 
unabhängig vom Grade der Unterkühlung, die Schmelztemperatur 
herrsche. Das scheint mir nicht möglich zu sein. Denn herrschte hier 
Schmelztemperatur, so hätten wir doch Gleichgewicht zwischen der 
festen und der flüssigen Schicht, die Krystallisation schreitet aber fort, 
folglich muss die Temperatur in der Berührungsschicht unterhalb der 
Schmelztemperatur liegen.“ Diese Behauptung ist ganz unhaltbar. Es 
handelt sich hier um einen groben Verstoss gegen die fundamentalen 
Sätze der Gleichgewichtslehre. 

Zweitens behauptet Herr Küster), dass in einer unterkühlten 
krystallisierenden Flüssigkeit, die durch Strahlung und Leitung Wärme- 
verluste erleidet, die Temperatur der Grenzschicht überhaupt nicht auf 
den Schmelzpunkt steigen könne. Die Korrektionsformel von Nernst 
und Abegg für Gefrierpunktsbestimmungen von Lösungen soll das be- 
weisen. Herr Küster vergisst, dass man aus gewissen Gründen bei 

!) In einer späteren Mitteilung wird gezeigt werden, dass im Gebiete mit der 
Unterkühlung steigender K. G. bei derselben Unterkühlung die K. G. mit der 
Wärmeabfuhr steigt. Könnte man in diesem Unterkühlungsgebiet die bei der 
Krystallisation freiwerdende Wärme rasch genug abführen, so würde sich der von 
der Unterkühlung unabhängige Wert der K.G. wohl auch bei der Schmelztempera- 
tur realisieren lassen. 

?2, Diese Zeitschr. 25, 480. 

®) Diese Zeitschr. 27, 225. 
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diesen Bestimmungen nur wenig ausfrieren lässt, dass man ferner mit 
dem Thermometer nur die Temperatur der Flüssigkeitsmasse, nicht die 
auf der Oberfläche der ausgeschiedenen Eiskrystalle bestimmt. 

Es kommt auch sonst noch in den bei den die K.G. betreffenden 
Mitteilungen Herrn Küsters manches Schiefe vor, da aber diese Stellen 
nicht das Wesen der Sache betreffen, so mögen dieselben auf sich be- 
ruhen bleiben. 


Hoffentlich bin ich damit am Ende einer vollkommen unfrucht- 
baren Diskussion. 


ein 


Ueber den osmotischen Druck 
einiger ätherischen Lösungen und seine Beziehung 
zum Boyle-van't Hoffschen Gesetz. 


Von 


H. M. Goodwin und George K. Burgers'). 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In einer kürzlich erschienenen Abhandlung von Noyes und Abbot 
über die Bestimmung des osmotischen Druckes durch Dampfdruckmessungen 
wird gezeigt, wie der osmotische Druck einer Lösung aus dem spezi- 
tischen Gewicht des Lösungsmittels, aus dem Verhältnis seines Moleku- 
larvolums in Dampfform zum zugehörigen Druck und den Dampfdruck 
der Lösung berechnet werden kann. 

Sie arbeiteten eine Methode zur Bestimmung dieser letzten Grösse 
aus und machten Messungen an Lösungen von Naphtalin und Azobenzol 
in Äther, aus denen sie den osmotischen Druck berechneten und die 
Gültigkeit des Boyle- van’t Hoffschen Gesetzes für Lösungen prüften, 
deren Konzentrationen zwischen 1 und 20°), betrugen. Als Lösungs- 
mittel wurde Äther bei 12.90° Celsius und unter dem verminderten 
Druck von 330-485 mm verwendet, damit die Zahlen von Ramsay und 
Young über das spezifische Volum des Ätherdampfes bei der Berech- 
nung zu verwenden wären. Die Mittel aus den Versuchsresultaten sind 
ın der folgenden, abgekürzten Tabelle zusammengestellt; in derselben 
bedeutet P den osmotischen Druck der Lösung, ausgedrückt in Kilo- 
grammen pro Quadratcentimeter, und © die Konzentration in Molen 
pro Liter Lösung. 

Naphtalin Azobenzol. 
© P/C c 
0.0559 27:3 0.0393 
0.2727 25.21 0.1922 
0.5256 24.35 0.3733 
0.4978 23-84 0.7055 
1.172 23-73 0.8289 


!, Übersetzt von R. Luther. 
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Der theoretische Wert von - oder PV (V gleich dem Volum, 


welches von einem Molekulargewicht eingenommen wird) beträgt, aus- 
gedrückt in denselben Einheiten (Liter-Kilogramm) für Wasserstofigas 
> 
von 12-909 24-27. Betrachtet man die Kolumne, welche die Werte 
für Azobenzol enthält, so sieht man, dass selbst für grosse Konzentri- 
tionen die Proportionalität zwischen osmotischem Druck und Konzentra- 
tion ziemlich genau vorhanden ist. Beim Naphtalin ist die Proportiona- 


lität nicht so genau: der Wert von oder PV verringert sich um 


© 
ca. 16°, mit steigender Konzentration, d. h. es finden Abweichungen 
von dem Boyleschen Gesetz in der gleichen Richtung, wie bei kom- 
pressibleren Gasen statt. Obgleich der Fehler bei den verdünntesten 
Lösungen auf höchstens 4°, geschätzt wurde, so legten die Forscher 
den Resultaten bei diesen Lösungen doch kein grosses Gewicht bei und 
waren geneigt, das anomale Verhalten von verdünnten Naphtalinlösungen, 
Versuchsfehlern zuzuschreiben und nicht wirklichen Abweichungen von 
den Gasgesetzen, da ja natürlich zu erwarten war, dass gerade bei 
verdünnten Lösungen die Beziehungen am genauesten erfüllt sein würden. 

Die folgende Experimentaluntersuchung wurde in erster Linie aus- 
geführt, um diese Beziehungen zu prüfen, da die Verfasser der oben 
erwähnten Abhandlung gezwungen waren, eine weitere Untersuchung in 
dieser Richtung aufzugeben. Obgleich praktisch dieselbe Versuchs- 
methode verwandt wurde, stellte es sich doch als notwendig heraus. 
den grössten Teil der Apparate neu zu konstruieren, so dass die später 
mitzuteilenden Resultate als vollständig unabhängig von den vorherigen 
angesehen werden können, so weit eventuelle Versuchsfehler in Betracht 
kommen. 


Prinzip der Methode. 


Der Übersicht halber mag eine kurze Rekapitulation der Methode 
hier am Platze sein. Der osmotische Druck P einer Lösung ist, wie 
leicht ersichtlich, durch das Integral!) gegeben: 

Po 


S, / 

= ’ 1 

P mJ”’ dp. ( 
p 


— 


', Die Kompressibilität des Lösungsmittels und die Verringerung des Damp!- 
druckes der Lösung, verglichen mit dem gesamten osmotischen Druck, werden 
hierbei als zu vernachlässigende Grössen betrachtet. 


W 
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Hier bedeutet $, das spezifische Gewicht, M das Molekulargewicht und 
das Molekularvolum des Dampfes des Lösungsmittels, 9, den Dampf- 
druck des Lösungsmittels und p den der Lösung. Um diese Gleichung 
integrieren zu können, muss man ® als Funktion von p ausdrücken. 
Leider liegen nur sehr wenig genaue Zahlen für diesen Zweck vor, es 
sei denn, dass man die Gültigkeit der Zustandsgleichung für ein voll- 
kommenes Gas, nämlich PV=RT annimmt. Die Untersuchungen von 
Ramsay und Young enthielten noch die meisten, für unseren Zweck 
brauchbaren Zahlen. 

Die Auswahl der Lösungsmittel war daher auf diejenigen be- 
schränkt, für welche die Beziehung zwischen dem spezifischen Volum 
des ungesättigten Dampfes und dem Druck empirisch festgestellt war. 
Wir wählten, ebenso wie Noyes und Abbot, Äther bei 12-90° und 
3350-48 mm Druck; bei dieser Temperatur und diesem Druck hatten 
Ramsay und Young Ätherdampf untersucht. Wir hofften, unsere Ver- 
suche auch auf die Temperatur von 50° ausdehnen zu können, jedoch 
waren die Schwierigkeiten, die sich beim Arbeiten bei Drucken, grösser 
als eine Atmosphäre, mit unserem Apparat herausstellten, zu gross, als 
dass wir nach unserer Methode die Sache weiter verfolgen konnten. 

Die relative Dichte d von Ätherdampf, bezogen auf Wasserstoff von 
12.90°, ist durch die Gleichung!) gegeben: 

d = 36-08 + 0.0581 p, 
wo p den Druck in Centimetern bedeutet. Folglich ist: 
M M 
wpd wp(a-+bp)’ 
wo w das Gewicht eines ccm Wasserstofis bei 12-90° Celsius und lcm 
Druck bedeutet, und wo a und b die numerischen Werte in der obigen 
Gleichung für d sind. Ergänzen wir mit Hilfe dieser Beziehung, die 
Gleichung (1), so erhalten wir: 
P= 5 In 2 Anden me CR (2) 
aw  pla+bp,) 

Aus dieser Gleichung kann P berechnet werden, wenn 9°, p und 
5, bekannt sind. Um aus der gewichtsprozentischen Zusammensetzung 
der Lösung das von einem Molekulargewicht der gelösten Substanz an- 
genommene Volum zu erhalten, ist es notwendig, nebenbei das spezi- 
fische Gewicht der Lösung zu kennen. 


!) Noyes und Abbot, Diese Zeitschr. 23, 72 (1897). 
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Apparat. 


Die Methode, welche zum Messen des Dampfdruckes verwendet 
wurde, war eine dynamische, wie sie zuerst von Raoult!) vorgeschlagen, 
aber später, als wenig bequem im Vergleich zur statischen, offenbar 
verworfen worden ist. Die Methode besteht darin, dass man die Lö- 
sung bei derselben konstanten Temperatur sieden lässt, wie das reine 
Lösungsmittel, wobei der äussere Druck so lange verändert wird, bis 
dieses erreicht ist. Der Betrag, um den der Dampfdruck zu diesem 
Zwecke vermindert werden muss, ist gleich der gesuchten Dampfdruck- 
erniedrigung der Lösung. Die Einzelheiten des Apparates und der 
Methode müssen in der Abhandlung von Noyes und Abbot nachge- 
sehen werden. Zur grösseren Bequemlichkeit und Klarheit seien hier 
bloss die wichtigsten Punkte aufgeführt. 

Die Temperatur der siedenden lösung wurde mit Hilfe eines Wider- 
standsthermometers aus einem Platindraht von ca. 100 Ohm Wider- 
stand gsmessen; dieser Draht bildet den einen Zweig einer Wheatstone- 
schen Brücke; die drei anderen Zweige der Brücke bestanden aus Manganin- 
drahtspulen von ca. 100 Ohm Widerstand, welche in einem Thermo- 
staten auf konstanter Temperatur gehalten wurden. Zur Bestimmung 
des Nullpunktes wurde ein empfindliches Spiegelgalvanometer von 100 Ohm 
Widerstand verwendet. Mit Hilfe dieses Apparates konnte eine Ände- 
rung von 0-O01° des Platinthermometers mit Sicherheit bestimmt werden. 
Für das von uns verwendete Gehänge entsprachen 0.0019 einem Aus- 
schlag von 1-8 mm. 


Thermoelektrische Störungen wurden mit Hilfe einer variablen 
elektromotorischen Gegenkraft im Galvanometerzweige kompensiert. Die 
Drucke wurden mit Hilfe eines Kathetometers, welches bis zu 0-02 mm 
angab, an einem Manometer mit Quecksilberreservoir abgelesen. Das 
F Manometer war mit der Siedeflasche durch fünf grosse Luftreservoire 

von gleichem Inhalt verbunden, welche in dem oben erwähnten Ther- 
mostaten auf konstanter Temperatur gehalten wurden. Das Manometer 
» war ınit einem Normalbarometer geaicht. Das Siedegefäss von ca. 200 cem 
Inhalt war vollständig von einem Dampfmantel umgeben, in welchen 
reiner Äther, bei einem Druck von ein paar Millimetern mehr als im 
Siedegefäss selbst, zum Sieden gebracht wurde; die äussere Temperatur 
war auf diese Weise konstant und nur um einen Bruchteil eines Grades 
höher, als die Temperatur in der Siedeflasche selbst. Die ganze Brücken- 
anordnung wurde ein für allemal dadurch geaicht, dass das Wider- 


!) Ann. de chim. et de phys. 15, 375 (1888); 20, 297 (1890). 
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standsthermometer aus Platin, und ein Normalquecksilberthermometer, 
welches von der Reichsanstalt geaicht war, und 0-005° zu schätzen 
oestattete, dicht bei einander in einem Ätherbade auf genau 12-900 ge- 
bracht wurden; die Manganinspulen wurden dabei im Thermostaten auf 
die Temperatur gebracht, bei welcher sie auch später stets während 
der Versuche waren. Die äusseren Bedingungen während dieser Fun- 
Jamentaladjustierung wurden so ähnlich als möglich denen gemacht, 
bei welchen die späteren Messungen ausgeführt wurden. Diese Urbe- 
stimmung wurde von Noyes und Abbot in der Weise ausgeführt, dass 
sie den Druck im Siedegefäss genau auf den Ramsay und Youngschen 
Wert, 330-48 mm brachten, wobei das Widerstandsthermometer sich im 
siedenden Äther befand, und die Brücke so eingestellt war, dass das 
Galvanometer keinen Ausschlag ergab. Uns schien es indes wünschens- 
wert, die Brücke mit dem Äther und der Spule, für die richtige Tem- 
peratur selbst und nicht für den entsprechenden Druck zu aichen. 

Bei einem einzelnen Versuch war die Reihenfolge der Manipula- 
tionen folgende: 

Mit Hilfe einer geaichten Pipette wurden 125ccm Äther in die 
Flasche gebracht und das Gewicht aus den Koppschen Dichtebestimmungen 
berechnet. Der Druck wurde mit Hilfe einer Saugpumpe und passend 
angebrachter Hähne eingestellt, bis bei lebhaft siedender Flüssigkeit 
das Galvanometer bei Stromschluss keinen Ausschlag ergab. Dieser 
Punkt gab den Dampfdruck p, des siedenden Lösungsmittels bei 12-90°. 
Die gewogene Menge der Substanz wurde in Form kurzer Stäbchen 
portionsweise in den Äther gebracht, ohne dass dabei der Apparat ge- 
öffnet zu werden brauchte; zu letzterem Zweck diente die von Abbot 
angegebene Einrichtung. Der Druck wurde darauf von neuem so lange 
eingestellt, bis das Galvanometer wiederum keinen Ausschlag ergab, 
d. h. bis die Lösung konstant bei der ursprünglichen Siedetemperatur 
des Lösungsmittels siedete. In allen Fällen wurde das Mittel aus den 
letzten vier erneuten Einstellungen des Druckes genommen. Die mittlere 
Abweichung vom Mittel betrug ca. 0-02mm. Die beobachtete Druck- 
differenz p, —p wurde bezüglich der Temperatur und der Änderung des 
(uecksilberniveaus im Manometerreservoir korrigiert und ergab die 
Dampfdruckerniedrigung der Lösung. Die Zeit, welche zur Ausführung 
einer vollständigen Versuchsreihe von neun verschiedenen Konzentra- 
tionen erforderlich war, betrug acht bis zehn Stunden. 


H. M. Goodwin und George K. Burgers 


Bestimmung des spezifischen Gewichts. 


Es wurden in jedem einzelnen Falle zwei Bestimmungen gemacht, 
welche auf 0-1°/, übereinstimmten. In einer 100cem Flasche mit gut 
schliessendem Stopfen wurden ca. T5ccm Äther abgewogen und darauf 
eine gewogene Menge des zu lösenden Stoffes hinzugefügt. Die Flasche 
wurde darauf mit einem Trockenrohr und einem Sprengel-Ostwald- 
Pyknometer von 20cem Inhalt verbunden, welches in Wasser von 0.0° 
ie tauchte. Die Flüssigkeit wurde in das Pyknometer durch Blasen in 
das Trockenrohr getrieben. Das Thermometer wurde darauf in ein 
ie Bad von 12-90° gebracht und die Flüssigkeit bis zur Marke eingestellt. 
1 Um einen Verlust von Äther durch Ausdehnung und Verdampfen während 

des Wägens zu vermeiden, wurden die beiden Röhren des Pyknometers 
mit kugelförmigen Ausbuchtungen versehen, von denen die eine zu- 
geschmolzen und die andere zu einer Kapillare ausgezogen wurde. Die 
Wägungen wurden so rasch als möglich gemacht. 


Reinigung des Äthers. 


Als Ausgangsmaterial dienten ca. 8 Liter über Natrium destillierten 
ER Äthyläthers von Kahlbaum; zwecks weiterer Reinigung wurde der 
ni Äther folgendermassen behandelt: Etwa vorhandener Alkohol wurde 
& durch vierzehnmaliges Behandeln mit reiner Natriumhydroxydlösung, 
1:20, jedesmal in Mengen von 300ccm entfernt. Die schliessliche 
Abwesenheit einer Färbung des sich absetzenden Hydrats war ein 
Beweis für das vollständige Entfernen der Alkohole. In ähnlicher Weise 
\ wurde der Äther darauf fünfmal mit je 100cem Wasser gewaschen. 
j Es wurden darauf 500g Caleiumchlorid hineingethan und die Mischung 
, unter häufigem Schütteln drei Wochen lang stehen gelassen; darauf 
Ik wurde der Äther destilliert, wobei die ersten und letzten 100 cem des 
j Destillats verworfen wurden. Die gesamte Zeit, welche die Destillation 
erforderte, betrug zwölf Stunden und wurde auf drei aufeinanderfolgende 
Tage verteilt. Die Temperatur während jedes Tages war konstant inner- 
‚r halb 0.1 und betrug 34-3 bei 753 mm; 34-6° bei 766mm und 34-3° 
i bei 752mm. Das so erhaltene Destillat zeigte praktisch keine Gas- 
entwickelung mit metallischem Natrium. 

Das spezifische Gewicht dieses Äthers wurde bei 12.90° zu 0.7210 
gefunden (Noyes und Abbot 0.7206; Kopp 0.721), während der Dampf- 
druck 33-184 cm Quecksilber betrug, (Ramsay und Young 33-078 cm; 
Noyes und Abbot 32-990 cm). 
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Reinigung der gelösten Stoffe. 


Die Stoffe, welche bei unseren Versuchen in Lösung verwendet 
wurden, waren Naphtalin, Benzophenon und Diphenylamin. Die beiden 
letzteren waren wegen ihrer leichten Löslichkeit in Äther und ihres 
sehr hohen Siedepunktes (bei beiden über 300°) gewählt worden. Dieses 
ist ein sehr wesentliches Erfordernis, da der Dampfdruck der gelösten 
Substanz bei der Berechnung als zu vernachlässigend, im Vergleich zum 
Dampfdruck des Lösungsmittels angenommen wird. Alle Präparate 
waren von Kahlbaum bezogen, und ihre Reinheit wurde durch Be- 
stimmung der Konstanz ihrer Schmelzpunkte konstatiert. Ca. 25 ccm 
einer jeden Substanz wurden in ein Probierrohr gethan und in einem 
Schwefelsäurebad bis zur vollständigen Verflüssigung erhitzt. Darauf 
kühlten wir unter beständigem starken Rühren sehr langsam ab und 
bestimmten die Temperatur während des Erstarrens, bis die ganze 
Menge fest geworden war. Der Gefrierpunkt war in jedem einzelnen 
Falle praktisch konstant, solange noch ein wenig flüssigen Anteils vor- 
handen war, und die Präparate konnten deshalb als genügend rein an- 
gesehen werden. Dis Schmelzpunkte waren: 

Diphenylamin erstarrte bei 53-61 ° + 0.04 
Benzophenon re „ 48-35° + 0.02. 

Das von uns verwendete Naphtalin war eine Portion desselben 
Präparates, welches von Noyes und Abbot benutzt worden war. Es 
erstarrte bei der konstanten Temperatur von 79.60°, 


Versuchsresultate. 


In der Tabelle 1 sind die Resultate der Bestimmungen des spezi- 
tischen Gewichtes zusammengestellt. Die erste Kolumne enthält die 
Konzentration X, (Verhältnis des gesamten Gewichts der Substanz zum 
Gewicht des Lösungsmittels) und die zweite die spezifischen Gewichte 
bei 12.900 bezogen auf Wasser von 4-0%. Die Zahlen für jede Sub- 
stanz wurden zu einer Kurve vereinigt, aus der das spezifische Gewicht 
für jede gewünschte Konzentration interpoliert werden kann. Die spe- 
zifischen Gewichte, welche für die Naphtalinlösungen angenommen 
wurden, sind den Beobachtungen von Noyes und Abbot entnommen. 

Die Tabellen 2, 3 und 4 enthalten die beobachteten Werte für 
die Dampfdruckerniedrigung der Lösungen und die entsprechenden Kon- 
zentrationen. Die erste Kolumne enthält die Nummer jeder Portion 
der gelösten Substanz; die zweite ihr Gewicht; die dritte die Konzen- 
tration K der Lösung; die vierte die beobachtete Differenz in den 
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Tabelle 1. 
Spezifische Gewichte bei 12.90°. 


Konzentration X Spezifisches Gewicht Konzentration K ' Spezifisches Gewicht 


Naphtalin (Noyes und Abbot). 


Hr 0.0514 0.7336 0.1761 0.7617 
# 0-0674 0-7375 0.2243 0:7700 
\ 0-0800 0.7418 0.2432 0.7764 
0.1392 0.7539 0.2589 0.7766 

0.1400 0.7536 0.2699 0.7796 


Benzophenon. 


0.0041 0:7212 0.1062 | 0.7505 
0.0214 0.7263 0.1234 0.7553 
0.0465 0.7339 0.1852 0.7705 
0.0549 0-7358 0.2770 0.7902 
0.0816 0.7436 0-4130 0-8165 
0-1169 0.7530 . 


Diphenylamin. 


0.0153 0.7251 0.1158 0.7534 
0.0478 0:7357 0.1243 0.7544 
R 0.0708 0.7417 0.2217 0.7792 


Tabelle 2. 


Abweichnng des 
\r. Gewic » a r I —Dp I . 

Nr der Gew icht hen r Konzentration Po 1 Po p des (po—p) Wertes 
Portion | einzelnen Portion unkorrigiert korrigiert von der Kurve 


Erste Versuchsreihe mit Naphtalin. 


Gewicht des Äthers = 89.01 g. 


N: 1 0.595 0-006685 0.181 0-188 + 0.027 
” 2 0.731 0-01490 0-371 0.385 + 0.042 
rn 3 0.591 0.02154 0.513 0.532 + 0.051 
4 2.036 0-.04441 0.862 0.894 — 0.058 A 
" 5 1:931 0:.06610 | 1.261 1:308 | verworfen ; 
je 6 2.490 0.09632 1.790 1856 | + 0014 
3 7 4.356 0.1453 2.389 2.478 — 0.110 
a 8 4.128 | 0.1916 3-:097 3.211 — 0.036 
f Zweite Versuchsreihe mit Naphtalin. 
| Gewicht des Äthers = 89.17 g. 
1 0.698 0-00783 0.182 0.189 | + 0.005 
2 0.641 ' -0.01502 0-292 0-.303 — 0.039 
3 0-978 \  0:02598 | 0.206 | 0.525 — 0.029 
4 1-436 | 0.04209 0-816 | 0-846 | — 0.085 
1% 5 2.685 |  0.07221 1324 | 1.373 | — 0.054 
Pe 6 3.079 ' -0.10674 1-921 1-992 | — 0015 
I; 7 3-979 0.1514 2.598 2644 | + 0010 
RR 8 3-832 0.1944 32182 | 329 | +0014 
Ev 9 3-954 0-.2387 3-794 3-935 | + 0.020 
y; 
iEi 
14,0 
n 5 
IM; 
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i sewi { i u 4 PP Abweichung von 
Portion Gewicht in g Konzentration | Po I o | 
i beobachtet korrigiert | der Kurve 
/ 


Dritte Versuchsreihe mit Naphtalin. 
Gewicht des Äthers = 88-85 g. 


0-406 0-00457 | 0.103 0.107 — 0.0053 
0.379 | 0-00883 0.184 | 0.190 — 0.021 
0.580 0:.01536 0.333 0-345 — 0.005 
0.463 0.02057 0.506 | 0.525 | verworfen 
0-707 0:02853 | 0.605 0.627 + 0.006 
0.976 0-.03953 0.833 0-864 + 0.030 
1.523  .0.05666 | 1:123 1-164 + 0.012 


Vierte Versuchsreihe mit Naphtalin. 
Gewicht des Äthers = 88.88 g. 


0-01115 0.242 | 0.251 | — 0.006 
0:.02271 0-498 0.516 | + 0.020 
0-.03204 | 0:685 | 0.710 + 0.017 
0:.05744 | 1:143 | 1-186 + 0.021 
0:.07066 1-353 | 1-403 | + 0-002 
0.1052 1-923 | 1-9395 | + 0.010 


Tabelle 3. 


Benzophenon. 
Erste Serie. Gewicht des Äthers = 89.02 g. 


0.011986 | 0.259 0.269 
001 | 054 | 057 
0.0696 0857 | 0.889 
0.1081 1%7 | 1314 
01361 | 1561 | 1.619 
0.1760 198 | 1.999 
0.2290 2300 | 2.468 


Zweite Serie. Gewicht des Athers = 89.04 g. 
0-01190 0.148 | 0.154 + 0.012 
0.083129 | 0-418 0-433 | + 0.003 
0-05824 | 0.757 | 0.785 | 0.000 
0.1004 1-219 1.270 + 0.008 
0.1503 | 1:739 1-803 | — 0.020 
0.2044 2.163 2243 + 0.020 
0.2654 2.655 2.753 | 0.000 


11V Dem 


Dritte Serie. Gewicht des Äthers — 88-86 g. 


1:025 0-:01153 | 0.174 | 0.180 
1-435 0:02769 0-401 | 0-416 
1-201 0-04121 0.579 0.600 
1-546 0-05860 0.774 | 0-803 
2.934 009162 | 1-175 | 1:219 
2.775 0.1228 1-456 1-510 
4016 0.1680 | 1:899 1-969 
4-:149 0.2147 2.292 | 2.377 
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Tabelle 4. 
Portion Gewicht in g Konzentration X Pe? PP ) Abweichung von 
beobachtet korrigiert | der Kurve 


Diphenylamin. 
Erste Serie. Gewicht des Äthers = 88-64 g. 


1 1.303 001469 | 0.224 | 032 | +008 
2 0.909 0.024965 ) 0.398 | 0.415 | + 0-.015 
3 1.259 0-03417 066 | 069 | — 0002 
4 1-861 0-06016 0-905 0.938 | —+ 0.018 
5 2.228 008529 1-266 1310 | 0-000 
6 3.144 0.1208 1:727 1:791 0.000 
7 3-887 0.1646 2.287 2.371 — 0.020 


Zweite Serie. Gewicht des Äthers = 87.64 g. 


1 0.611 ' 0.006971 0.146 0.152 — 0.022 
2 1-021 0-01862 | 0-316 0.328 — 0.001 
3 1-701 0.038803 | 0.610 0-633 — 0.002 
4 1-692 0.058733 | 0.877 0.910 + 0.001 
5 2.617 0-.08720 1:292 1-340 0.001 
6 3.533 0.1276 1-801 1-872 + 0.001 
7 4-141 0.1748 2.361 2.448 | - 0.022 


Kathetometerablesungen, ausgedrückt in Centimetern; und die fünfte 
den korrigierten Wert, welcher durch Multiplikation mit 1-037 erhalten 
wird; dieser Korrektionsfaktor entspricht der Änderung des Quecksilber- 
niveaus im Manometerreservoir und der Reduktion auf 0°, 

Die Werte für jede Lösung wurden in grossem Massstabe in ein 
Koordinatennetz eingetragen, wobei die Werte von 9, — p als Ordinaten 
und die X als Abscissen dienten; darauf wurde durch die Punkte, die 
sich am besten anschliessende Kurve gezogen. Aus dieser Kurve für 
die Dampfdruckerniedrigung kann der Wert von p, —p für jede Kon- 
zentration interpoliert werden. Damit die Zahlen nichts an ihrer Ge- 
nauigkeit einbüssen, wurde bei Naphtalin und Benzophenon eine vor- 
läufige Kurve in grossem Massstabe gezogen. Diese Kurve wurde 
dadurch erhalten, dass eine lineare Abhängigkeit, welche angenähert 
die Verhältnisse repräsentiert, angenommen wurde, d.h. , —p = 
Konst. > Konzentration. Die Differenz zwischen den beobachteten 
Werten von p, —p und den aus dieser Gleichung für die gegebene 
Konzentration berechnet, wurde darauf bestimmt. Die diesen Differen- 
zen sich am besten anschmiegende Kurve wurde darauf gezogen, und 
mit Hilfe dieser konnten dann die Werte von 2, —?, wie sie sich aus 
der geraden Linie ergeben, um den entsprechenden Betrag korrigiert 
werden. Wir fanden, dass die Mittelwerte für die Dampfdruckerniedri- 
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gung, welche nach dieser Methode gefunden wurden, praktisch dieselben 
waren, wie wenn sie direkt durch eine im grossen Massstabe gezogene 
Kurve erhalten wurden, so dass wir beim Diphenylamin nur die letztere 
Methode verwendeten. 

In der letzten Kolumne der obigen Tabellen sind die wirklichen 
Unterschiede gegeben zwischen den Beobachtungen und der Kurve, 
welche für jede Lösung sich am besten den Versuchsergebnissen an- 
schliesst. Das Mittel dieser Abweichungen beträgt 0-025 cm für Naph- 
talin, O-16cm für Benzophenon und O-10cm für Diphenylamin. Durch 
einen unerklärlichen Umstand gaben die Naphtalinlösungen, trotz Wie- 
derholung der Versuche, die am wenigsten übereinstimmenden Resultate. 
Beim Durchrechnen der Versuchsergebnisse von Noyes und Abbot, in 
genau der gleichen Weise wie oben, ergab sich für das Mittel der Ab- 
weichungen bei allen im Naphtalin gefundenen Zahlen (vier Serien) 
0.024 cm und beim Azobenzol (drei Serien) 0-019cm. Ob die grösse- 
ren Unregelmässigkeiten bei Lösungen der letzteren Substanzen ihrer 
grösseren Flüchtigkeit zuzuschreiben sind, können wir nicht definitiv 
entscheiden. Die Versuchsergebnisse können für Lösungen, welche 
weniger als 5°, enthalten, nicht als befriedigend angesehen werden, 
weil in diesem Falle der Fehler in der Bestimmung der Dampfdruck- 
erniedrigung ca. 2%, beträgt. Für eine 10°%,ige Lösung beträgt der 


mittlere Fehler von 9, —p nur wenig mehr als 1°,. Anderseits ist 
die Übereinstimmung bei den Versuchen mit Benzophenon und Diphe- 
nylamin ganz bedeutend besser. 


Es mag hier erwähnt werden, dass, um konstante Fehler so viel 
als möglich zu vermeiden, die einzelnen Versuchsreihen an jeder Sub- 
stanz nicht unmittelbar nacheinander ausgeführt wurden. Die einzelnen 
Versuchsreihen beim Benzophenon wurden zum Beispiel in einem Zwi- 
schenraum von zwei Wochen gemacht, wobei in der Zwischenzeit ver- 
schiedene Versuchsreihen mit Naphtalin und Diphenylamin vorgenommen 
wurden. Die gute Übereinstimmung der Resultate, welche in zwei 
unserer Lösungen auf diese Weise gefunden wurden, sind ein Beweis, 
dass der Apparat jedesmal in voller Ordnung war, und dass die grösse- 
ren Abweichungen, welche mit Naphtalin erhalten wurden, wahrschein- 
lich auf verschiedene Ursachen, die der Lösung selbst anbafteten, zu- 
rückzuführen sind. 

In Tabelle 5 sind die Werte des Dampfdruckes p dieser Lösungen 
für jede Konzentration gegeben, ausgedrückt in cm Quecksilber bei 0°, 
Diese Werte wurden durch Subtraktion der Dampfdruckerniedrigung 
Pa —P (welche auf dem oben beschriebenen graphischen Wege erhalten 
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war) von 33-184cm, dem Dampfdruck des reinen Äthers, wie er sich 
als Mittel aus allen Versuchsreihen ergab, erhalten. Dieser Wert 
differiert um ca. 0-4, mit dem von Ramsay und Young ermittelten 
von 33-048. Wir haben es vorgezogen, in unserer Berechnung den di- 
rekt von uns beobachteten Wert p, anzusetzen und nicht den von 
Ramsay und Young, weil unsere Zahlen den wirklichen Dampfdruck 
bei der Temperatur darstellen, bei der die Brücke eingestellt wurde. 
Aus den Zahlen dieser Tabelle wurde mit Hilfe der Formel 2 der os- 
motische Druck berechnet: 
P = 554300 |1og,, 2 + 7.941083]. 
Die Konstanten haben folgende numerische Werte: 
a — 36.08; b —= 0.0581; p, = 33-184; 8, = 0.7210; 
w —= 0-08987 x 273-1: (286-0 76). 

Bei der Reduktion des Druckes auf Gramme wurde das spezifische 
(Gewicht des Quecksilbers zu 13-60 angenommen; um die natürlichen 
Logarithmen in Briggsche zu verwandeln, wurde der ganze Ausdruck 
mit dem Modulus 2-303 multipliziert. 

In Tabelle 6, Kolumne 5, sind die so berechneten osmotischen 
Drucke angegeben, wobei die Konzentrationen in folgenden Einheiten 
angegeben sind: 

K, wie oben definiert, die relative Gewichtskonzentration; 

C,, die Anzahl der Grammmolekel des Gelösten in einem kg des Lö- 
sungsmittels, (Raoult); 

C,, die Anzahl der Grammmolekel des Gelösten in einem Liter der 

Lösung (Arrhenius); 

C,, die Anzahl der Mole des Gelösten in einem mittleren g Molekular- 
gewicht der Lösung (Planck). 

Die letzten drei Kolumnen enthalten das Verhältnis des osmotischen 
Druckes zur Konzentration oder, was dasselbe ist, das Produkt aus os- 
motischem Druck und dem korrespondierenden Volum, ausgedrückt in 
den oben definierten Einheiten. Die letze Kolumne enthält den pro- 


zentischen Fehler von P. 
Y 


5 FH Ss 
Wenn wir in 2) , —p=4p; Pas konst. und a + bp, =4d, 
setzen, so erhalten wir durch eine einfache Transformation und Reihen- 
4p 


entwickelung den angenäherten Ausdruck P — konst. u ; in die- 


0 0 
sem Ausdruck sind d,, ?, und Ap die Variablen, welche zur Berech- 
nung der Genauigkeit von P dienen. Der relative Fehler von P ist 
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Tabelle 5. 


Diphenylamin 


Naphtalin Benzophenon 


| Dampfdruck Spezifisches 


Gewicht 


Spezifisches 
Gewicht 


Konzen- 
tration 


Spezifisches 


Dampfdruck Gewicht 


Dampfdruck 


0.00 33-184 0-7210 | 33-184 0.7210 | 33-184 | 0.7210 
0.01 32.958 0.7232 | 33.039 | 0.7236 33-005 0.7238 
0:02 32.736 0.7258 | 32.899 0.7264 32.840 0.7269 
0.08 32.534 0.7283 32.763 0.7291 | 32.679 0.7300 
0.05 32.153 0.7330 | 832502 | 10-7351 32.377 | 0.7357 
0-07 31-789 0.7376 32.254 | 0.7420 | 32.092 | 0.7407 
0-10 31-287 0:7443 31-911 0.7492 | 31.676 | 0.7494 
0-13 30-817 0.7512 31-604 0.7569 | 31975 | 0.7561 
0-16 30.376 0:7573 | 31-312 07645 | 30.888 | 0.7645 
0-20 24.822 0.7668 | 30-958 0.7741 | —— | — 

0:24 _ _ 30.552 | 07851 | _ | | 


Tabelle 6. 


C, Gi | (5 


Naphtalinlösungen. 
0.0781 | 0.0559 | 000575 | 1:577 | 20:36 | 28-19 | 276-6 
0.1563 | 01112 | 001143 | 3:080 | 19:72 | 27:69 | 269-5 
0234 | 0.1657 | 001706 | 4507 | 19:23 | 27:20 | 2642 | 
0.3906 | 0.2727 | 0:02810 | 7.200 | 18-45 | 26-41 | 26-5 | 
0.5468 | 0.3769 | 0:03889 | 9745 | 17:82 | 25:86 | 2506 | 
0.7812 | 0.5256 | 0:05465 | 13:39 | 17-14 | 25:34 | 246-6 
1015 | 06752 | 006985 | 16-93 | 16:68 | 25:08 | 242-4 
1250 | 0.8166 | 0:08468 | 20:24 | 16-19 | 24-79 | 2390 
1.563 | 0.9978 | 01037 | 2445 | 15:65 | 2451 | 335-8 


Benzophenonlösungen, 


0.0550 | 0.0394 0-00405 0-987 | 17-96 | 25-07 

0.1100 | 0.0783 0:00807 1-957 | 17:81 | 25-01 ı 
0.1648 | 0.1167 0-01206 2.404 | 17:62 | 2490 | 
0.2747 | 0.1924 0.01994 4.734 | 17:23 | 24-62 | 
0-3846 0-2667 0.02767 6-443 | 16:88 | 24:34 | 
0.495 0.3743 0.113904 8.439 16-26 23-88 | 
0.7143 | 0.4783 0.0523 11-15 | 15-62 23-33 | 
0.8791 0.5792 | 0.U6110 1328 | 15-11 | 92:93 | 
1-100 | 0.70=9 0-17521 ., 15-90 14-47 | 22-43 

1.374 | 0.8630 | 0-09232 | 18-91 | 13-77 | 21-92 | 


ee 
or nBussöo 


Diphenylaminlösungen. 


0:.0593 | 0.0422 0:00446 | 1-220 | 21-95 
0.1184 | 0.0843 0-00868 | 2.373 | 20.05 
0.1775 0.1259 001297 | 3-42 | 19-67 
0.2959 0.2173 0.02142 5.620 19.00 
0-4142 0.2866 | 002977 | 7.645 | 18-46 
0.5925 , 0.4081 004197 | 10.635 | 17-97 | 
0.7192 0.5148 | 0.053388 | 13-54 | 17-60 
0-9467 | 0.6242 0:06546 | 16-39 | 17:33 


smmmaen 
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a / 2 SItAn) \? \2 
folglich: >: dd,‘ d(Ap dp, 
AIgIICH pP -V (4) + Ap IH) 


Es ist hierbei die Annahme gemacht, dass der Fehler von $ kleiner 
als 0-1, und ebenso wie der Fehler von ® zu vernachlässigen ist 


wurden für d(Ap) die Werte, wie sie auf 


dd, N dp, 


d, Po 
scheinlichster Wert 0-005 d. i. '/,°/, von d, resp. 2%, — angenommen. 


AP 
pP 


Seite 109 angegeben sind benutzt. Für 


Bei der Berechnung von 


wurde als wahr- 


Ein Blick auf Tabelle 6 zeigt, dass eine genaue Proportionalität 
zwischen osmotischem Druck und Konzentration nicht besteht, einerlei wie 
man die Konzentration rechnet. Das Verhältnis verringert sich in allen 
Fällen um verschiedene Beträge bei den verschiedenen Stoffen. Ausser- 


dem sind die Werte von Ö oder von PV, wo V das Volum, welches 
“2 m 


von einem Mol eingenommen wird, bedeutet, nicht gleich für gleiche 
Konzentrationen bei den verschiedenen Lösungen, wie sie es sein sollten, 
wenn die gelöste Substanz den Gasgesetzen folgen würde. Diese Ver- 


hältnisse werden noch klarer au seiner Kurve erkannt, in der die Werte 
> 


I h i 
von oder PYV als Ordinaten und die Werte von P als Abscissen 


wi 


gewählt sind, die Kurven beziehen sich nicht bloss auf unsere, sondern 
auch auf die von Noyes und Abbot untersuchten Lösungen. 

Die stark ausgezogene horizontale Linie bei 24-27° zeigt die ent- 
sprechende Kurve für Wasserstoffgas bei derselben Temperatur 12-90° 
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Obgleich den numerischen Werten für die verdünnteren Lösungen 
nur ein geringes Gewicht beigelegt werden kann, infolge der grossen 
Versuchsfehler, so zeigt doch ein Anblick der Kurven, dass keine der 
untersuchten Substanzen genau den Gasgesetzen folgt. Azobenzol nähert 
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sich, wie bereits Noyes und Abbot betont haben, sehr stark den 
theoretischen Verhältnissen. Die Kurven der drei anderen Substanzen 
erinnern anderseits ausgesprochen, an solche von unvollkommenen oder 
stark kompressiblen Gasen unter Drucken, bei denen die Korrektion 
für die Molekularattraktion grösser ist, als die für das Kovolum. So 
ist die Abnahme von PV beim Benzophenon sehr ausgesprochen und 
die Kurve zeigt bis zu zwanzig Atmosphären nichts, was auf eine An- 
näherung an ein Minimum hindeuten könnte. 

Die von uns erhaltene Kurve für Naphtalin hat praktisch dieselbe 
Gestalt, wie die von Noyes und Abbot erhaltene, liegt jedoch durch- 
weg höher. Die Ursache dieser konstanten Verschiedenheit ist uns 
nicht klar: wir konnten keine konstante Fehlerquelle von einem der- 
artigen Betrag bei unseren Messungen entdecken. Diese Abweichung 
mag wenigstens zum Teil von der verschiedenen Vorbereitung des ver- 
wendeten Äthers und von der Art, wie die Urjustierung des Apparates 
vorgenommen wurde, herrühren. Die Gestalt der Kurve ist indes sehr 
übereinstimmend mit den älteren Messungen. 

Die Kurve für Diphenylamin ist besonders interessant, da der 
Wert von PV, nachdem er zuerst rapid abnimmt, offenbar (bei ca. 
13 Atmosphären) sich einem konstanten Wert nähert; wahrscheinlich 
wächst der Wert bei noch höherem Druck genau so, wie es bei un- 
vollkommenen Gasen bei höheren Drucken der Fall ist!). Das Verhalten 
von gelösten Substanzen und unvollkommenen Gasen scheint daher nach 
den obigen Versuchen vollständig analog in der isothermen Beziehung 
zwischen Druck und Volum zu sein. Während nun die allgemeine An- 
wendbarkeit der Beziehung PV/=RT auf Stoffe in verdünnten Lösungen 
durch zahlreiche, neuerdings augestellte Versuche bewiesen ist, scheinen 
unsere Versuche darauf hinzuweisen, dass diese Gleichung für einige 
bestimmte gelöste Stoffe mehr oder weniger starke Abweichungen zeigt. 
Die Abweichungen liegen in derselben Richtung, wie bei unvollkommenen 
(Gasen, wie etwa: Stickoxydul, Ammoniak, Äthylen etc. bei nicht zu 
hohen Temperaturen und grossen Drucken. 

Die Thatsache, dass bei allen untersuchten Lösungen, die grössten 
Abweichungen für PV bei den verdünntesten Lösungen auftraten, während 
aus theoretischen Gründen das entgegengesetzte Verhalten zu erwarten 
wäre, gestattet uns vorläufig noch keine definitiven Schlüsse zu ziehen, 
in Anbetracht des unverhältnismässig grossen relativen Fehlers bei den 
Messungen der Dampfdruckerniedrigungen gerade dieser verdünnten 


", Eine Extrapolation der Dampfdruckkurve deutet an, dass dieses in der 
That der Fall sein würde. 
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Lösungen. Wir hoffen in kurzer Zeit im stande zu sein, die Genauigkeit 
der Dampfdruckmessungen der verdünnten Lösungen mit Hilfe einer 
neuen Methode noch viel weiter zu treiben; die ersten vorläufigen Ver- 
suche mit dieser Methode lassen unsere Hoffnung berechtigt erscheinen. 

Die Thatsache, dass die Werte von PV bei verdünnten Lösungen 
in allen Fällen grösser als 24-270 — der Wert für Wasserstoff — sind, 
ist ebenfalls beachtenswert. Es würde dies auf eine geringe Dissociation 
der gelösten Substanz in den verdünnteren Lösungen deuten. Eine 
derartige Annahme scheint indessen vorläufig noch sehr unwahrscheinlich 
in Anbetracht der Natur des Lösungsmittels und der gelösten Substanz, 
zum mindesten so lange keine unabhängigen anderweitigen Bestätigungen 
vorliegen. 

Ergebnisse. 

Es wurde der osmotische Druck von Naphtalin-, Benzophenon- und 
Diphenylaminlösungen in Äther bei 12-900 durch Bestimmung des Dampf- 
drucks dieser Lösungen gemessen; die Konzentrationen variierten von 
ca. 0-01 — 1.Ü-normal, wobei die entsprechenden osmotischen Drucke 
sich zwischen einer und fünfundzwanzig Atmosphären bewegten. Eine 
Untersuchung über die Änderung des Produkts PV mit dem Druck zeigt, 
dass keine dieser Substanzen sich in Lösung wie ein permanentes oder 
ideales Gas beträgt, sondern vielmehr wie ein unvollkommenes oder leicht 
komprimierbares Gas, da der Wert von PV unzweifelhaft mit steigen- 
dem Druck abnimmt. Dieses Verhalten ist besonders ausgesprochen 
beim Benzophenon und ein bischen weniger beim Naphtalin; beim 
Diphenylamin nimmt PV bis zu ca. achtzehn Atmosphären ab und wird 
dann entweder ziemlich konstant oder wächst an. Anderseits ver- 
hält sich das von Noyes und Abbot untersuchte Azobenzol ziemlich 
wie ein vollkommenes Gas. Es scheint daher, dass jede Substanz in 
Lösung ihre eigene spezifische Zustandsgleichung für Temperatur, osmo- 
tischen Druck und Volum besitzt, genau so, wie das der Fall bei allen 
mehr oder weniger leicht kompressiblen Gasen ist; Komplikationen, welche 
in Dissociations- oder Polymerisationspbänomenen ihren Ursprung haben 
könnten, sind wegen der Natur der verwendeten gelösten Stoffe und 
des Lösungsmittels. im höchsten Grade unwahrscheinlich. Stoffe, welche 
den permanenten Gasen entsprechen, scheinen eher die Ausnahme als 
die Regel zu bilden. 


Rogers Laboratorium der Physik, Mass. Inst. of Technol., 
Boston, Mai 1898. 


Ueber das Wesen des osmotischen Drucks’). 
Von 


F. Barmwater. 


1. Einleitung. 


1. Zum Verständnis der eigentümlichen Druckverhältnisse, die ent- 
stehen, wenn ein halbdurchlässiges Gefäss, eine Lösung von irgend 
welchem Stoffe enthaltend, in ein Gefäss mit dem reinen Lösungsmittel 
gesetzt wird, hat van’t Hoff, wie bekannt, eine Theorie aufgestellt, zu- 
{olge welcher der osmotische Druck gleicher kinetischer Natur wie der 
Druck der Gase sein sollte. Obschon diese Theorie viel Anerkennung 
gefunden und für die Entwickelung der Wissenschaft grosse Bedeutung 
eehabt hat, haben sich doch viele Stimmen gegen sie erhoben. Unter 
diese Zweifler möchte ich mich ebenfalls begeben, doch nicht nur, um 
zu kritisieren, sondern vielmehr, um eine neue Theorie zu präsentieren, 
die ich ausgearbeitet und an dem in der Litteratur vorliegenden Ver- 
suchsmaterial, namentlich den umfassenden Untersuchungen von Abegg 
über die Gefrierpunkte konzentrierter Lösungen, geprüft habe. Ein 
molekulares Bombardement in einer Flüssigkeit ist mir immer etwas 
sonderbar vorgekommen und für die Anschauung schwierig zu verstehen. 
Hierzu kommt noch, dass für konzentrierte Lösungen die Übereinstim- 
mung mit den Gasgesetzen aufhört. Diese Abweichungen haben frei- 
lich Bredig?) und Noyes?) zu erklären versucht, ich kann aber nicht 
die Richtigkeit ihrer Bemerkungen zugestehen. Bredig erhält die 
Gleichung: 

(+ + )o—)=R(l+et), 


MR Va.YyV B 


2 q, 
\ v v.v v, 


wo a eine „spezifische Anziehung“ zwischen den Molekülen des gelösten 
Stoffes bedeutet, # hat dieselbe Bedeutung für das Lösungsmittel, ® ist 
das Volumen des gelösten Stoffes und v, dasjenige des Lösungsmittels. 

Diese Gleichung nähert sich zwar bei steigender Verdünnung der 
Mariotte-Gay-Lussacschen, aber man sieht nicht, für was die 


!, Kurzer Auszug aus der Doctorschrift, Kopenhagen 1898. 
?) Diese Zeitschr. 4, 444 (1889). 3%, Diese Zeitschr. 5, 53 (1890). 
8* 
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Gleichung eigentlich Zustandsgleichung ist; wenn sie sich nur auf de: 
gelösten Stoff bezieht, ist es nicht zu verstehen, woher das Glied 
“_ kommt, und soll sie eine Zustandsgleichung für die ganze Lösung 
os 

1 
sein, dann kann die rechte Seite nicht richtig sein, weil ja hier keine 
Rücksicht auf das Lösungsmittel genommen ist, und die Grösse 5b ist 


gar keine Konstante, sondern — für verdünnte Lösungen — ein ge- 
wisser Bruchteil von ®. Streicht man das Glied ER so dass die Glei- 
2? 


chung nur für den gelösten Stoff gilt, wird sie jedoch nicht richtig, 
weil die Gleichung von van der Waals, die für einen einheitlichen 
Körper hergeleitet ist, nicht ohne weiteres auf den einen Bestandteil 
eines Gemisches anzuwenden ist. 

Noyes geht auch von der van der Waalsschen Gleichung aus 
und leitet die sehr einfache Beziehung: 

pw—d) =K. 
her. Von dieser gilt jedoch dasselbe wie von der vorhergehenden: ihre 
theoretische Bedeutung ist nicht einleuchtend, weil die van der Waals- 
sche Gleichung nur für einheitliche Stoffe gilt. 

Weil ich mich also mit der bestehenden Theorie nicht im Ein- 
klang befinde, habe ich, wie erwähnt, versucht, eine neue aufzustellen, 
die ich nunmehr mitteilen will. Ich will gleich hier sagen, dass ich es 
für in confesso halte, wenn man von der Lösung eines festen Stoffes in 
einer Flüssigkeit spricht, die Ursache in eine Anziehung zwischen bei- 
den Stoffen zu legen, und ich mache dann die naheliegende Annahme, 
dass der osmotische Druck ein Mass dieser Anziehung ist. 
Von dieser Hypothese ausgehend, leite ich eine Gleichung her, die für 
verdünnte Lösungen mit der van’t Hoffschen identisch ist, und die 
auch für konzentrierte Lösungen mit den Beobachtungen Übereinstim- 
mung ergiebt. Meine Untersuchungen umfassen sowohl nicht-dissociierte 
als dissociierte Lösungen, man wird daher im folgenden zugleich eine 
Untersuchung über die Leitfähigkeit der Elektrolyte finden. 


II. Die Zustandsgleichung der Lösungen. 


2. Für einen einfachen flüssigen Körper hat ja van der Waals 
den folgenden Zusammenhang zwischen Volumen, Druck und Tempera- 
tur hergeleitet: 


(p+ )@ —b) =1,mNu —=RT, 


wo v das Volumen bedeutet, » den Druck auf der Oberfläche, N die 
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/ahl der Moleküle, m deren Masse und « deren Geschwindigkeit, 
ı” den Mittelwert der Quadrate der Geschwindigkeiten, 7 die absolute 
leımperatur und R eine Konstante; a ist eine spezifische Attraktions- 
konstante und 5 eine Funktion des Volumens der Moleküle, für Gase 
viermal das Molekularvolumen, wenn das Gas nicht sehr stark zu- 
sammengedrückt ist, in welchem Falle b wahrscheinlich ein kleineres Viel- 
taches ist. 

Eine ähnliche Gleichung muss man nun auch für Mischungen zweier 
Hlüssiger Körper, z. B. zweier Flüssigkeiten, herleiten können. Als eine 
solche mag auch eine Lösung eines festen Stoffes in einer Flüssigkeit 
angesehen werden, indem der feste Stoff durch Auflösung flüssig wird 
wie das Lösungmittel, aber mit Molekülen einer anderen Art als dieses. 

Die inneren Kräfte können als nur in der Oberfläche wirkende an- 
gesehen werden, indem sie im Inneren der Flüssigkeit sich gegenseitig 
heben. Denken wir uns mit van der Waals ein unendlich dünnes 
Säulchen in der Oberflächenschicht und betrachten unter dieser Schicht 
innerhalb des Körpers einen so grossen Teil des Raumes, als nötig ist, 
um kein einziges Molekül, das noch Anziehung auf das Säulchen aus- 
üben kann, auszuschliessen, dann ist die Wirkung auf das Säulchen 
zusammengesetzt aus 1. der gegenseitigen Wirkung der Moleküle des 
Lösungsmittels, 2. der gegenseitigen Wirkung der gelösten Moleküle 
und 3. der Wirkung der zweierlei Moleküle auf einander. Der Kürze 
wegen werde ich das Lösungsmittel Wasser und den gelösten Stoff Salz 
nennen, obschon das Lösungsmittel jede Flüssigkeit und der gelöste 
Stoff sowohl fest als flüssig sein kann. 

Ist die Zahl der Wassermoleküle N, und diejenige der Salzmoleküle 
N,, das Volumen der Lösung v, dann kann die „Dichte“ des Wassers 
Li 


N 
gleich s und des Salzes gleich 


gesetzt werden. Die gegenseitige 
r® 


Wirkung der Wassermoleküle kann daher gleich a 1 


;„ gesetzt wer- 
7 ® 


den, die der Salzmoleküle gleich Peer und die der Salzmoleküle auf 
N,N, 


v? 


die Wassermoleküle gleich «,, Die Resultante der Oberflächen- 


kräfte kann daher gleich: 


2 
dı] 


gesetzt werden. 


3. Die Volumkorrektur b. Es wäre ja am einfachsten, diese 
Grösse gleich einem Vielfachen des gesamten Molekularvolumens von Salz 


wo 3 
u > 
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und Wasser zu setzen, jedoch hat H. A. Lorentz’) durch Berechnen 
des Virials der Kräfte in einem Gemische zweier Gase gefunden, dass 
das Korrektionsglied in ae: Falle gleich: 
21, 2(0,?N,?+0,°N,?+20®N,N,) 

N, +N, w 
ist, wo 6, und 6, die Durchmesser der Moleküle sind, o der Abstanı 
der Mittelpunkte zweier verschiedener Moleküle im Augenblicke des 


b= 


Zusammenstosses, mithin — sofern die Moleküle als absolut harte an- 
gesehen werden können — 6 ="/,(6, + 6,); N,und N, sind die Zahlen 


der zwei Sorten Molekeln. Weil ?,x0,°N, uni 2/,”0,°N, das Vier- 
fache der zwei Molekularvolumina ist, sieht man, dass b nicht das Vier- 
fache des gesamten Molekularvolumens ist, selbst nicht wenn man 
o—=N,(6, + 0,) setzt. 

Wendet man nun obstehenden Ausdruck für b auf ein Gemisch 
zweier Flüssigkeiten an, so muss der Faktor ?/,x mit einem kleineren 
vertauscht werden, weil es zu vermuten ist, dass die Moleküle im 
Flüssigkeitszustande einander näher kommen können als im gasförmigen; 
die Glieder 2, 70,°N,* und 2,x0,°N,* können mithin er, N, under, N, 
geschrieben werden, wenn r, und r, die Flüssigkeitsvolumina vor der 
Vermischung sind, und man erhält dann für b den Ausdruck: 

yo en ter N, + *r0®N Ns (2) 

N, 2 N, £ 

Enthält weiter ein g-Molekül N Moleküle, und ist die Zahl der g-Mole- 
küle in », gleich n, und in », gleich n,, dann wird: 


, ern Horem + YarosNn m, 
N, + N, 
oder: Mr +n,r, PR N, My (3) 
hd ( 2) 
n,.+n, tn’ 


wo d eine Art „Wirkungssphäre“ darstellt, nämlich derjenige Raum um 
die Moleküle eines g-Moleküls herum, in welchen keine der anderen 
Art Moleküle eindringen kann. 

Wird die Konzentration so berechnet, dass n, die Anzahl g-Mole- 
küle darstellt, die in der Flüssigkeit Nr.1 für jedes g-Molekül von Nr. 2 
vorhanden ist, dann wird: 

Nr, +3 n, 
n,. +1 a 75 


r, ist das Volum eines g-Moleküls von Flüssigkeit Nr. 2. 


b=e (4) 


1, Wied. Ann. 12 (1881). 
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Die Zustandsgleichung wird mithin: 


N, ? N,.? 
(p+a, „5 + 4 os + 2a,, 


N,N, 
ve 


) eb) = 


u N BY 4.2 
—= 1, Zmu’+ ', 2m, 1°, 


(2) 


wo p der Druck auf der Oberfläche, gewöhnlich der Atmo- 
sphärendruck, ist und b die durch (4) bestimmte Grösse. 

Über die Grösse d ist zu bemerken, dass sie kaum konstant sein 
kann, indem ja oft beim Mischen von Flüssigkeiten Volumenänderungen 
eintreten, die vom Mischungsverhältnisse abhängen. Es ist zu ver- 
muten, dass in Gemischen verschiedener Konzentration zwei ungleich- 
artige Moleküle zu verschiedenen Abständen einander genähert werden 
können. Sieht man »—r, für das Volumen an, das ein g-Molekül von 
Stoff Nr. 2 in der Lösung einnimmt (spez. Volumen von Nr. 2), wird 
das Volumen d dieser Grösse wahrscheinlich proportional sein, mithin: 

d=a(r—r,), (6) 
wo a eine Konstante ist. 


4. Die Lösung in einem halbdurchlässigen Gefässe ein- 
geschlossen. Osmotischer Druck. Wenn die Lösung in ein halb- 
durchlässiges Gefäss eingeschlossen, und dieses in Wasser getaucht 
wird, dringt Wasser hinein, bis der Druck zu dem osmotischen ge- 
stiegen ist; die Gleichung (5) voriger Nr. wird dann: 
ei NN, 


N? l 
(Pro tan tan +2 red m 


2 
v? 


v2 
ee: T 
= Y,mN,w?+ "sm Nzus?, 


wo P den osmotischen Druck darstellt. Weil das Wasser so lange 
hineingezogen wird, bis der Gleichgewichtszustand eingetroffen ist, nehme 
ich, wie früher bemerkt, an, der osmotische Druck sei ein Mass 
für die Attraktion zwischen Salz und Wasser, die sich in den 
Poren treffen, und setzte daher: 
on 

P=0, r ER, (8) 
wo N, die Anzahl Moleküle, die in r, Raumteilen Wasser enthalten 
sind, darstellt. 

Hierdurch wird (7) zu: 


ü r N,°® N, ?] 
Pi +2) Hp ta, ta ed) = 


— 1 2 1 1.2 
— 1, m, N w?+ "m; N,us *. 


(9) 


- 


Alehne 
Pen) 7" PRYEgeE, 
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Seien nun vorläufig die beiden zusammengemischten Stoffe Flüssig- 
keiten, dann gilt für jede im ungemischten Zustande: 
/ N 6} bs ns 
(» +4, et 1—-eo)=",m,N,u,* | 
und: Be 


Na (10 
( + Ge; rl —e)="gm;N;u,? | 
2 


Nimmt man nun mit van der Waals!) an, dass die lebendige 
Kraft der fortschreitenden Bewegung von der Dichte unabhängig sei, 
mithin bei derselben Temperatur dieselbe für den Körper sowohl im 
gasförmigen wie im flüssigen Zustand, dann können die Grössen rechts 
in (10) als R,T und R,T 
geschrieben werden, wo 7 die absolute Temperatur ist, R, und ZR, 
spezielle Werte der allgemeinen Gaskonstante R. Setzt man weiter: 


N.? "N. 
men ” 2 ” 
4, y=K,unda,—,—=K,, 
r Y5 


können (10) als: | 
und +K,), lM—)=KRT | 


, 3 Il 
(»+Kın 1—eo)=KRT | 
geschrieben werden. In (9) kann man weiter: 
ß er r,? N,?® i r,? 
Gy ==, „ und 4,3; - = K, 23 
setzen, wodurch man erhält: 
/ a * y,? 
Piı-+2 s ) -b)=RT+K, Ina 9- 2 (w— o) (12) 


+_? 
—K, n, —b)-pe—b—r,(1—e)]. 


durch welche Gleichung der osmotische Druck mithin bestimmt ist. 

Diese Gleichung enthält offenbar die van’t Hoffsche für stark 
verdünnte Lösungen. Für solche kann man nämlich auf der linken 
Seite », —=v und b=cv setzen, wodurch man bekommt: 


2 
3Pv(1—c)=RT-+K, Ir. (1 -),- (w— |. 


Rechnet man ce = ®,, wird: 


r, 


3 (13) 


Im Faktor des K, darf man wegen dessen grossen Wertes nicht 
ohne weiteres r, =v und b= ?/,v setzen; wird aber das Volumen eines 


P=RT+ KR, |", (0) 


I" 
J 


!) Cont. des gasförmigen und flüssigen Zustandes S. 62. 
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s-Moleküls vom Lösungsmittel (Körper Nr. 1) gleich « gesetzt, erhält 
man aus dem Ausdrucke für b: 


be r+D)n—mutr 
= \e 


n, +1 


n, 
n, +1 
r n 
2 2 1 
— Km "Ya 1 at - —e 
MT rare 
Für unendliche Verdünnung wird: 
1 er 2/ 
limb=?,;,r, —?;u + d«. 
Wird weiter das spezifische Volumen des Körpers Nr. 2 für unend- 
liche Verdünnung oder lim (e—r,) gleich vr, gesetzt, bekommt man: 
imw—b)=1r, tr. + *",u — do. 


. 2% 
1 


+d 


? Ealh 2 
Als Grenzwert für erhält man: 


v? 
a 2r 
in _ —ı—- — 
v® v 
und mithin: z - ; ı 
nt. Aa | Pe3 
lim 13 —_ zi W—b)|=do— -I—- — u. 
n r 
Nimmt man nun an, dass do = E + ?/,4, dann bekommt man 
aus (13): Pı=RT (14) 


oder die van’t Hoffsche Gleichung. 
Für nicht verdünnte Lösungen soll d=a(vr—r,) sein, wo a be- 
stimmt ist durch: d2= ara 


oder: a=Y4 + ?s « » (15) 
27 


und der osmotische Druck ist dann bestimmt durch: 
f 9 rı\ a Zu r & ER | 
P\1+2-)@ b)=R,T+K, 3 „s ® b) 


BR Pr fu, 
—K, : 0-9—p(e—b- a), 


wo die Grössen Ä, und K, bestimmt sind durch: 


ı BEE 
K=- e > | 
a (17) 
no3hT_, | 
Y3 
28.77 


Die Konstante R hat den Wert ‚ wenn das Volumen in 


273.1-293 
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Litern und der Druck in Atmosphären ausgedrückt wird, und die Stofi- 
menge ein g-Molekül ist. 

Bei 0° wird mithin: RT = 22.25. 

Ist Körper Nr. 2 fest, gilt die Gleichung (16) zwar, aber K,r,: 
kann dann gleich einer Konstante % gesetzt werden, die aus den Ver- 
suchen zu bestimmen ist, weil die zweite (17) nicht existiert. 


III. Die experimentelle Bestimmung des osmotischen Druckes. 


IB 5. Wie bekannt kann der osmotische Druck durch die Gefrier- 
B: punktsdepression gefunden werden, indem man auf thermodynamischem 
I Wege einen Zusammenhang zwischen dieser und der osmotischen Arbeit 
herleiten kann, die ausgeführt wird, wenn lg des Lösungsmittels gegen 

| den osmotischen Druck in die Lösung «hinein getrieben wird. Dieser 
1% Zusammenhang ist von mehreren gefunden, die richtigste Berechnung 
dürfte die sein, die von Dieterici!) ausgeführt ist, weshalb ich in 

meinen Rechnungen sein Resultat angewendet habe. Die Formel lautet: 


* | N | 9-9 

F II, = 75 u vo) ) e $ rn 2. (Co tg + ce, 9, ( . $ ) 
“ ‚9 gr - (13 
R% j 1 . Ü,——( > Be RE | 

5 \ + la (@ u c,) ”, ( $' ) J ’ 


wo Il, die osmotische Arbeit darstellt, J das Wärmeäquivalent, 5, die 
Schmelzwärme des Lösungsmittels, v, die Verdünnungswärme oder die 
Wärme, die man zuführen muss, um die Temperatur konstant zu halten, 
wenn 1g des Lösungsmittels in die Lösung hineingeführt wird; #, ist 
N der Gefrierpunkt des Lösungsmittels und #’ derjenige der Lösung, c 
ist die spezifische Wärme des Lösungsmittels im flüssigen und c, im 
fr festen Zustande. 
N 

3 

e 


Nachdem die osmotische Arbeit gefunden ist, muss noch die Vo- 
lumenänderung dv, die durch Verdünnung mit 1g des Lösungsmittels ein- 
tritt, gefunden werden. Diese Grösse wird auf folgende Weise bestimmt. 
Sind n’ g-Moleküle in 1000g des Lösungsmittels gelöst, und ist die 
Anzahl Liter, worin 1 g-Molekü gelöst ist, v, dann ist, wenn das spezi- 
fische Gewicht og und die Molekülzahl M ist: 

N+ 


u 


2) Wied. Ann. 52, 263 (1894). 
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Wird die Lösung mit 1 gdes Lösungsmittels verdünnt, bekommt man: 


1000 
nr n Es 


1000 o° 


_ . 1 fo—o 1000 1 
mithin: vdr=v—ı = oool r (ar+ e )+ >|. 


Wird: e— eo = de @ >e) gesetzt, bekommt man: 
\ 


1 [de 1000\ 
dv » | z (a4 n )+ 1 |ccm. 
Der osmotische Druck ist mithin: 
II I 

er "Fnelade 
wo ]JI die eingeklammerte Grösse der Gleichung (18) ist. Rechnet man 
J —= 432.5.10?.981 erg, wird: 

41-856 II 


P = ra Atmosphären. 


6. Bestimmung von de. Für einzelne Säure- und Salzlösungen 
in Wasser liegt eine Reihe Bestimmungen der spezifischen Gewichte 
von Prof. Jul. Thomsen vor, für welche Prof. Thiele die empirische 

A 
N+B 
gefunden hat, wo N die Anzahl g-Moleküle Wasser, in denen 1g-Mo- 
molekül des Körpers gelöst ist, darstellt). Hieraus bekommt man: 


Formel: e=1+ 20) 


od=-— RR ‘ (21) 


wo ON = !,s- 

Für Körper, für welche eine solche Formel nicht existiert, muss 
die Bestimmung mittels der in der Litteratur vorliegenden Tabellen ge- 
schehen. 

Hiernach ist es also möglich, aus dem Gefrierpunkte einer Lösung 
den zugehörigen osmotischev Druck zu finden, und ich gehe zunächst 
dazu über, zu untersuchen, wie die dargelegte Theorie und die S. 121 
hergeleitete Formel (16) mit den Beobachtungen stimmen. Es ist zu be- 
merken, dass die Formel nur für nicht dissociierte Lösungen gilt, ich 


!, Det kgl. danske Videnskabernes Selskabs Oversigter 1892. 
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ab 


en De ee ee 


lich 


vergl 


# 0.52 


ist, beschränken. 


7. Wie früher erwähnt, habe ich meine Theorie mit den Uhnter- 
suchungen Abeggs!) über die Gefrierpunkte konzentrierter Lösungen 
ichen. Ich habe sämtliche Versuche mit den Wasser- und Benzol- 
lösungen nebst einem Teil der Eisessiglösungen durchrechnet, weil aber 
Abeggs Versuche ausserordentlich zahlreich sind, finde ich hier keinen 
Platz, sämtliche Rechnungen mitzuteilen, sondern muss mich auf einzelne 
beschränken, woraus man sich eine Ansicht über die Übereinstimmung 
bilden kann; betrefis der übrigen muss ich auf die Originalarbeit?) ver- 
weisen, 
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A. Wasserlösungen. 


83. K, findet sich aus (17) S. 121 gleich 3707-75 Atmosphären. 
S, ist gleich 80 gerechnet. 


Körper Nr. 1. Methylformiat. 


Die Versuche gaben: 


Lösung 


Nr. ” 


| ai kommt man A, = 1141-6 Atmosphären. 
5 


Tabelle 1. 


n 


.—$ 


«e. Lösungen von Flüssigkeiten. 


Aus r, = 0.058342 Liter be- 


IV. Vergleichung der Theorie mit den Versuchen. 


0.303 
2 0.545 
3 0.909 
4 1-515 


Aus den Versuchen lässt sich für die Konstante a S. 119 der Wert 
)O herleiten. Berechnet man mit diesem den osmotischen Druck, 
bekommt man folgende in Tabelle 2 mit den beobachteten zusammen- 
gestellte Werte: 


0:309 
0.564 
0.963 
1-67 


Tabelle 2. 


0.577 
1:016 
1.786 
3.147 


| 


werde mich daher vorläufig auf Nicht-Elektrolyte oder jedenfalls au! 
Elektrolyte von so starker Konzentration, dass die Dissociation unmerk- 


Gad, 


1) Diese Zeitschr. 15. 


*, F. Barmwater, Om det osmotiske Tryks Natur. 


1898. 


Lösung P N Fr Diff Pr Pv Diff, 
Nr, berechnet | beob. " berechnet beob. i 
1 7-12 7:08 + 0.04 23-48 23-37 + 0-11 
2 12-40 12-47 — 0-07 22.75 22.83 — 0-13 
3 21-95 21-93 + 0.02 21-15 24-13 + 0.02 
4 39-13 33-68 + 0-47 25-83 25-53 + 0.30 


Kjöbenhavn, G. EC. 
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Die Übereinstimmung ist, wie man sieht, sehr gut. 


Körper Nr. 2. Methylacetat. Aus r, = 0.07739 bekommt man 
‘, —=861-52 Atmosphären. 
Die Versuche und Rechnungen gaben: 


sung N n’ | 9 BE, pP 
Nr. beob. berechnet 


0.301 0.309 | 0.566 695 | 60 | — 015 
0541 0566 | 1.038 12.74 1197 | — 0.7 
0.902 0.973 | 1.794 2203 | 21-83 — 0:20 
1.504 1.709 3123 | 83889 | 4067 | +2:28 


Die theoretischen Werte sind mit @ = 0-46601 berechnet. 


Körper Nr. 3. Glycerin. Aus r, = 0.072258 erhält man &, = 
922.76 Atmosphären. 

Abeggs Versuche gaben: 
Tabelle 1. 


Lösung Nr. n n ._n H,— $ 


0.514 0.535 0.0600 | 1-02 
1-.028 1-107 0.0695 2.12 
2.055 2-40 | 0-.07024 4.75 
2.32 2.77 | 0-07040 5.59 
2.54 310 0.07050 6-34 
381 5.24 0.07102 11-15 


Um Fehler in den Volumbestimmungen möglichst zu korrigieren, 
habe ich die aus n und n’ hergeleiteten Werte der spezifischen Vo- 
lumina » — r, auf Koordinatenpapier aufgetragen und mittels einer gleich- 
fürmigen Kurve die Fehler zu eliminieren versucht. Die oben aufge- 
schriebenen Werte sind die so ausgeglichenen. Auf dieselbe graphische 
Weise erhält man als Grenzwert des spezifischen Volumens »,., = 0.0687, 


0.012 _ (50800 herleitet 


wor iter für « den Wert !/ nee 
aus man weiter für e ert ';, + 0.0687 


(S. 121). 
Die beobachteten und die berechneten Werte sind in Tabelle 2 zu- 

St gestellt. 

ımmengestellt Tabelle 2. 


Lösung P | Diff. Pv | Pre 
Nr, berechnet j berechnet beob. 


12:74 2480 | 24-15 
28-11 | 27:35 | 25-40 
651 | 31:70 | 28:56 
75-60 32.59 | 29-38 
84:33 6 33:20 | 30-58 
138-16 36:26 | 35-85 
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Körper Nr.4. Ameisensäure. Die Ameisensäure ist bei 0° nicht 
tlüssig, als Wert des », ist dann das Volumen 0.0372 beim Schmelz- 
punkte 8-6° benutzt, und als Wert des X, derjenige Wert 1791-1 Atmo- 
sphären, den man erhalten würde, wenn die Säure flüssig bliebe. 

Die Versuche und Rechnungen gaben: 


Lösung , D P | P 


a n n v—r, 4—% Diff, 
Nr. beob, berechnet 


0.98 | 1.093 | 00854 | 1877 | 85 | 2304 | +019 
1-799 | 1.923 0:0348 | 3.437 | 42.27 | 41-05 — 1.22 
3001 | 3.349 0.0345 5-807 71-13 70-49 — 0.64 
4920 | 5-929 0.0345 9.927 123.39 122.08 — 1-31 
Grenzwert: 0.0361. 


> 


Die Werte e—r, sind auf graphischem Weg gefunden. Aus dem 
Grenzwerte erhält man a =0.66574. Die Übereinstimmung ist eine 
recht gute. 


?. Lösungen von festen Körpern. 


9. Für Lösungen fester Körper wurde angenommen, es gelte eine 
ähnliche Gleichung als für Mischungen zweier Flüssigkeiten. Hier kennt 
man jedoch nicht X, und »,. Wird ihr Produkt gleich %k gesetzt, so 
ni wird die Gleichung: 

j 


v 


p| L ori \ ] “Er 4 r, A l r, 
\1-+-2 Lage ) —=RT+K, 3 93 (Ü —b)| — sw—b)+ 3 — (v—)),(29) 


wo: Nr, + ra N, 

Be - . 

n,+1 n,.+1 
de cr, ist das Volumen der Salzmoleküle; nimmt man von diesem an, es 
“ habe seinen kleinsten Wert in der konzentriertesten Lösung!), kann r, 
als der Wert des Salzvolumens der gesättigten Lösung gerechnet werden. 

E a ' 
’s Indem a = "Y, + ?; -— und d=a(v—r,), kann k aus den ein- 


& 12% 


zelnen Versuchen gefunden werden durch Lösung der Gleichung (22) 
1 nach %. Man erhält: 


. u 1 / N i 
K, E "", w—b) | —Plı+2 )(e—b)+ Le —(v—b) + RT 
Zum DE TEEN. Pe Vi? Sn else 


Bene RA ORTE. v® 


v—b 


v? 


u | 


", Diejenigen Körper, deren spezifische Volumina negativ sind, müssen als 
eine Sonderstellung einnehmend angesehen werden. 
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Es ist jedoch möglich, dass man nicht gleich den richtigen Wert 
{ür a findet, und man erhält dann keine konstanten Werte für k, son- 
dern diese zeigen einen „Gang“. Es ist dann zu vermuten, dass eine 
\nderung des Wertes von a diesen Gang heben wird, wodurch % kon- 
stant wird. Eine Änderung von @ bewirkt eine Änderung von k be- 
stimmt durch: 
he (—b)d4A+ AAb 
(v— b)? 


nn’ 9 [ - rn) N n, | mM 
re rs ein ins HT gg 
2 = BEER EBEENHE . AU EEE NEE ’ L 


(w— b)? 
eK, 4 + p(ı+2" )+11+4 
od: rar 
Sind die aus den verschiedenen Versuchen hergeleiteten Werte für 
k — kj, kg, Äy..., dann ist der richtige Wert bestimmt durch: 
k=kh,+nda=k,+gAda = k,+ da... 
oder: k, —=k— 14a 
k, = k— q,da 
k; = k— qQ,da. 


v0? (ve —r,)da=gda. 


Aus diesen Gleichungen lassen sich dann % und da durch die kleinsten 
(Juadrate bestimmen. 

Noch ist zu erinnern, dass die Beiträge der verschiedenen Versuche 
zur Bestimmung von % nicht als gleich gute anzusehen sind, je kleiner 


Br k 
das Glied —, (®e—b) ist, eine um so schlechtere Bestimmung von k 
- 


kann man erwarten; es ist daher passend, in den Rechnungen den ver- 
schiedenen Versuchen ein „Gewicht“ beizulegen, dass der Verdünnung 
umgekehrt proportional ist. Als Beispiel werde ich Abeggs Versuche 
mit Citronensäure anführen. 

Tabelle 1. 


Lösung Nr. n vr, 4 —H$ p Pv 


0415 | 011320 | 0.839 | 10:32 | 24-88 
0.829 | 011595 | 1-790 | 2208 | 26-63 
1.244 | 011442 | 2.849 | 3517 | 28-27 
1.658 | 011480 | 4.167 | 50:73 | 30:60 
2.073 | 011525 5,792 | 70.06 | 33:80 


Se N m 


Die Werte für v—r, sind aus Landolt und Börnsteins Tabellen 
und mittels graphischer Ausgleichung erhalten. Für die gesättigte Lö- 
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sung erhält man »,’ —= 0.116635. Wird (v—r,)o gleich 0.1127 ge- 
rechnet, ergiebt sich a = 0-43984. Hierdurch lassen sich folgende 
Werte für % herleiten: 


Tabelle 2. 


Lösung Nr 1 2 3 4 h) 


k= 32.989 31-005 29.389 25-842 21-109 


Bei Berechnung des richtigen Wertes für % und «a werden den Lö- 
sungen die Gewichte 1, 2, 3, 4, 5 beigelegt. Man erhält dann: 

vie k — 22.482, Ja = — 0.005307, a = 0-.43453. 

A Die hierdurch berechneten Werte sind mit den beobachteten in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 3. . 


18 Lösung | z P Diff Pv 
Nr. berechnet beob. f berechnet 


1 10.12 10.32 — 0.20 24-38 
* 2 22.68 22.08 + 0.60 27:36 
3 37.00 35-17 + 1-83 29-74 
4 51-75 50.73 + 1.02 31.21 
5 64:88 70.06 — 5.18 31.30 


Die Sonderstellung der Lösung Nr. 5 möchte auf eine Hydratbildung 
deuten. 


B. Benzollösungen. 


10. Der Schmelzpunkt des von Abegg angewandten Benzols war 
5.170 oder 278.17 der absoluten Skala. Hieraus ergiebt sich 
RT = 22.672 
als der Grenzwert, welchem das Produkt Pv in verdünnten Lösungen 
Vi sich nähern soll, wenn die Konzentration wie gewöhnlich für ein g-Mole- 


das Volumen eines g-Moleküls # = 0-08012 Liter, woraus weiter 

K, = 779.7 Atmosphären 
beim Schmelzpunkte, also einen weit kleineren Wert als für wässerige 
Lösungen. 

Beim Berechnen des osmotischen Druckes habe ich für die Schmelz- 
wärme des Benzols den Fercheschen Wert 30-182 benutzt und ebenso 
dessen Werte der spezifischen Wärmen ce, = 0-31705 und c, = 0.20320. 
In Ermangelung einer Tabelle über die spezifischen Gewichte ist weiter 


kül des gelösten Körpers berechnet wird. Das spezifische Gewicht 15°/4° 
#5 war 0.8849, bei 5° kann es gleich 0-8953 gesetzt werden; dies giebt 
z GE 


t 
\> 


a 0 10 Sn ae En en 


s] 
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dv (8. 123) gleich >> gesetzt, wo g, das spezifische Gewicht des Ben- 
0 


zols darstellt. 

Für mehrere Körper zeigt sich der im ersten Augenblicke merk- 
würdige Umstand, dass Pv mit steigender Konzentration abnimmt. Zur 
Erklärung hiervon hat man eine Polymerisation des Körpers vermutet, 
eine Vermutung, die ich jedoch nicht für notwendig halte, weil die Sache 
ihre volle Erklärung in der Theorie bekommt. Im allgemeinen Aus- 
druck (16) Seite 121 kann man nämlich für verdünnte Lösungen an- 
nähernd die linke Seite gleich Pv setzen und hat mithin: 


. 2 2 
Pr—=RT+K [1 "50-98, 0-2). 


Mit steigender Konzentration wächst insgemein sowohl der Faktor des 
K, als des ÄK,; inwiefern Pv wachsen wird, hängt vom Verhältnisse 
K,:K, ab; für wässerige Lösungen ist X, sehr gross und immer über K, 
sehr überwiegend, weshalb P» hier innmer wächst, für andere Lösungs- 
mittel aber kann K, grösser als K, sein, und Pv mithin abnehmen. 

Die theoretischen Werte sind auf die Weise bestimmt, dass die 
v— r, auf Koordinatenpapier aufgetragen und graphisch ausgeglichen sind; 
der zu n = 0 gehörige Grenzwert dient zur Bestimmung des Faktors «a. 

Als Beispiele führe ich zwei Körper, Äthylformiat und Propyl- 
formiat an. 


Äthylformiat. Tabelle 1. 


Lösung Nr. n w v—r, u—H | P | Pv 


0.442 0519 0.0915 255 | 1041 | 3-56 
0.885 1.079 0.0903 459 | 20-05 22.65 
1-327 1.654 0.0889 718 | 29-55 22.27 
1.770 2.34 0.0877 941 | 3887 | 21-96 
2.212 3-055 0.0865 11.60 48.09 21.74 


Grenzwert —= 0-0930. 
Der Grenzwert für v—r, giebt a = 0.958; mit K, =851 Atmo- 
sphären und r, = 0.079 erhält man dann: 
Tabelle 2 


Lösung Nr. Per. | Preob.— Per.) Pober. | Popeod.— Püber. 


1 9.68 0.73 21-90 | 1-66 
2 19.95 0-10 | 22.55 0-10 
3 29.27 0.28 | 22.06 | 0.21 
4 38-61 0.26 | 21.81 | 0-15 
5 47-52 0-57 | 21-49 0:25 
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Die beobachteten Werte sind sämtlich grösser als die berechneten, 
der Grund dafür ist möglicherweise in einem Gehalt an Wasser zu 
suchen, der sehr schwierig zu vermeiden ist. 


Propylformiat. Setzt man das spezifische Gewicht gleich 0., 
wird », = 0.098 und K, =693 Atmosphären. 


Tabelle 1. 


lösung Nr. n n v—r, H—$ x Pv 


0.540 | 0.1094 ) 10-78 

0.913 1.135 | 0.1077 5-08 20-83 22.82 
1-369 1-792 | 0.1062 750 | 30-88 22.56 
1-826 2.522 0-1048 9.87 40.81 22.35 

| 2.282 3-337 0.1035 12.31 ' 51.10 22:39 


man 


Grenzwert: 0-1110. 
Der Grenzwert giebt a = 0.856, woraus: 


Tabelle 2. 


Lösung Nr. Poer. Poeob. — Pber. Pvder. | Prvpeobd. — Pober. 


Rh 1 10-35 + 0.43 22.69 | + 0.42 
"1 2 21:03 — 0:20 23-04 | — 0.22 
FE 3 31-06 — 0.18 | 22.69 | — 0.13 
si 4 41-07 - 0.26 22.49 — 0-14 

5 50.78 + 0.32 22.25 + 0.14 


Die bis jetzt untersuchten Körper sind Nichtelektrolyte gewesen; 

im folgenden Abschnitte werde ich dann den osmotischen Druck in 
je Elektrolyten untersuchen, von welchen man annimmt, sie seien disso- 
eiiert. 


V. Dissociation. 


4 11. Ich werde im folgenden sowohl die elektrolytische als auch die 
3 Dissociation in den sogenannten Halbelektrolyten behandeln, von welchen 
ich annehme, es finde gleichzeitig eine gewöhnliche und eine elektroly- 
tische Dissociation statt. 


A. Elektrolytische Dissociation. 


Mehrere Verfasser haben Formeln für die Leitfähigkeiten der Elek- 
trolyten angegeben, so M. Rudolphi'), van’t Hoff?) und Storch’); 
») Diese Zeitschr. 17, 385 (1895). 2) Diese Zeitschr. 18, 301 (189). 
®, Diese Zeitschr. 19, 13 (1896). 
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von diesen Formeln gilt jedoch, dass sie ganz empirisch, und ihre phy- 
sikalischen Bedeutungen nicht einleuchtend sind. Endlich hat ja, wie 
bekannt, Kohlrausch aus seinen Versuchen die Formel: 
u =4A— B.o”% 

hergeleitet. Diese letzte habe ich näher geprüft und namentlich die 
Konstanten A und B für sämtliche von Kohlrausch untersuchten Körper 
bestimmt, und zugleich gezeigt, wie sie theoretisch begründet werden kann, 
indem ich auf theoretischem Wege eine Formel hergeleitet 
habe, die für verdünnte Lösungen mit der Kohlrauschschen 
identisch ist. Diese Untersuchungen werde ich jetzt mitteilen. 

Mit Kohlrausch nehme ich an, die Leitfähigkeit kann als eine 
Summe der Leitfähigkeiten der Anionen und Kationen ausgedrückt 
werden, oder: k=u-+o, 
wenn % die Leitfähigkeit des Elektrolyts, « die der Kationen und ® 
die der Anionen darstellt. 

Sei nun der Inhalt von jedem Liter der Lösung m g-Äquivalente, 
und die Zahl der Moleküle in jedem g-Äquivalente sei N, während 
die dissociierte Anzahl N, und der Rest N, sei. Die Elektrizitäts- 
menge, die jedes Ion mit sich führt, sei e; die Geschwindigkeit der Ionen 
bezw. U und V, und die elektrische Kraft oder der Spannungsfall 
per cm F, dann hat man: 

aFu =mN,eU 
aFv—=mN;eV, 
woraus: aF(u+v) =mN,e(U+V), 


wo a eine von den Einheiten abhängige Konstante ist. 


Da die molekulare Leitfähigkeit « 4 ist, kann die letzte 
Gleichung auch: aFu =N,e(U+V) 
oder: bFu =N,(U-+V) 
geschrieben werden. 

Nennt man die Kraft, die auf die Ionen wirkt, X, dann ist K<_= 
cF, wo e eine Konstante ist, und mithin: 


K=, N(U+N=, M(U+P). (26) 


(25) 


Weil die Ionen keine merkbare Geschwindigkeitszunahme erhalten, 
muss diese Kraft für die Überwindung des Reibungswiderstandes, der 
gegen ihre Bewegung besteht, gebraucht werden. Dieser Widerstand 
ist als von zwei Umständen herrührend anzusehen; teils müssen näm- 
lich die Ionen Widerstand von der Flüssigkeit selbst erfahren, teils 


durch gegenseitige Zusammenstösse. Der erstere ist mit der ge- 
9%* 
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wöhnlichen Reibung der Flüssigkeiten, der letzte mit der 
Reibung der Gase zu vergleichen. 

Sieht man die Ionen als Kugeln an mit den respektiven Radien 
ö, und 6,, dann kann der erste Teil der Reibung gleich: 


n.420,?N,U+n.420,?N,V=n.4aN,(0,?U + 0,?V) 
gesetzt werden, wo den Reibungskoeffizienten bedeutet, der möglicher- 


weise etwas mit der Konzentration variiert, 4x0,?N, und 4x0,°?N, sind 
die gesamten Oberflächen der Ionen. 

Der andere Teil der Reibung kann durch: 

dh 
da 
ausgedrückt werden, wo dh die Geschwindigkeitsänderung der Ionen im 
Abstande dz ist, wenn x senkrecht zur Richtung der Massenbewegung 
der Ionen ist!). Der Ausdruck „Massenbewegung“ wird als Gegensatz zu 
„Molekularbewegung“ gebraucht, die wie für die Gase die Eigenbewe- 
gung der Moleküle unter einander bedeutet, welche Bewegung in allen 
Richtungen vor sich gehen kann. 

Nach Clausius und Maxwell ist 7, für die Gase von der Zahl 
der Moleküle unabhängig, dasselbe wird dann auch als für die Ionen 
geltend angenommen. Nun ist dh=U-+YV, dx der Mittelabstand 2 der 
Ionen, wir bekommen mithin folgenden Ausdruck für die Kraft: 


K=n4rN,(, ?Ü+6,:?N)+n Een, (27) 
Wird (27) mit (26) kombiniert, erhält man: 
1 r , ‘ U+V 
INU+N)=nARN (or U+ N) Hr - + (8) 


4 ist die dritte Wurzel des gesamten Volumens der Ionen durch 
ihre Anzahl dividiert. Setzt man das Volumen der nicht dissociierten 
Moleküle gleich N,.*/,20°, wird: 


= y' — N, #132 0° (29) 
BR 7% 
Aus (28) erhält man dann: 
ee n.4x +59 Lu 20 (30) 
u 1+4q NV v—N,.*,r0° ’ 


B 
wog= 4 ‚ welches Verhältnis durch die Überführungszahl bestimmt ist. 


1) Clausius, Die mechanische Theorie der Wärme III, S. 96. 
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Ist der Dissociationsgrad x, dann ist: 
N, =Nx und N =N(1—e), 
mithin: 


d 62+0%q s,— 3 = BEN 
—n.4x A. 2 2 V 3 fd 
u 1+gq rm V N?x?[v — Nt,a20°(1 — x)] (31) 
Für unendliche Verdünnung nähert x sich dem Werte 1, « und q 
len Grenzwerten 4» und 9%», mithin ist: 
d 6?+ 0%,°4%» 
—=n4rx- 
in 1° I -go 
Alsdann kann (31) als: 


d d 1 + 92 6° +%°’q 


u Mo 6°+0°9o I-+g 


8, 3 Era i ne RENT ve. ; 
+] 2V- FIREEREHER a 
r / N’z?[v— N.*,20°(1—e)] 
geschrieben werden. Nun variiert g nicht sehr mit der Verdünnung, 
von einer gewissen Verdünnung an muss es mithin erlaubt sein: 
140% ‚Ato’ _; 
6,°+ 63’9x at 
zu setzen, wodurch man erhält: 


d 


u ux 


1 1°) c Fe 
zu s +mV2/ 1 (34) 


N?z:o— N4,20°(1—2)]) 


u 


Ux 


Wird nun = = eingeführt, bekommt man: 


3 
2 


d d 3 Tea 
BER Nzu|v — N.4, 20° (1— [ ) 


N 


Setzt man weiter: 
3 


3 
_NnV2 Ho? 
= d V N: 


und N.*,20°=o, bekommt man: 
3 


5 zus 
wo -- el _ 


oder: 
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Un =uts6 - Pr: 
‘ l 9 / u ’ (36 
-—el1- —) 
Ux 
wo: 4 —=f.ux N 
6 e u“\. E , ; \ ; > 
r& Weiter ist olı _ }im Vergleich mit v insgemein verschwindend, 
A \ Un / 
und (36) wird alsdann zu: 
DB; 
1 /u or 
Un =u- 9 % AR (37) 
® 


Weil y« nur wenig mit der Verdünnung variiert, wenn diese gross ist, 
ist (37) für solche Lösungen mit der Kohlrauschschen Formel: 


ce 


u=Un — -, 


identisch. 


(37) kann auch als: 


(39) 


geschrieben werden, wo x eine Konstante ist; (39) ist mithin die 
Formel, wodurch der Dissociationsgrad theoretisch bestimmt ist — je- 
denfalls für nicht sehr konzentrierte Lösungen. 


Vergleichung der Theorie mit den Beobachtungen. 


12. Hierfür sind die bekannten Versuche Kohlrauschs über die 


ir Leitfähigkeiten der Säuren und Salzlösungen benutzt, @« =v.e.10°, wo 
N e die Leitfähigkeit bei 15° in Quecksilbereinheiten ist. Die Konstanten 
hp 4x und g meiner Formel sind aus zwei Lösungen, = 1000 und v = IU, 
5 hergeleitet, während die Konstanten #o und e der Kohlrauschschen 
a aus sämtlichen Lösungen von = 1000 bis v—= 10 durch die Methode 
| P der kleinsten Quadrate hergeleitet sind. Eine Vergleichung der zwei 


Formeln ist dadurch ermöglicht. 

Ich werde nun die vollständigen Resultate für ein paar Körper 
mitteilen, die übrigen betreffend muss ich mich auf Angabe der Werte 
der Konstanten beschränken und sonst auf meine früher erwähnte Ab- 
handlung verweisen. 


13. Als Resultat der Vergleichung zwischen Theorie und Beobach- 
tungen ergiebt sich nun, dass Formel (37) oben für verdünnte und 
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Stoff Nr. 1. KCl. Barmwater Kohlrausch 
| un — 1235-4, g—= 39.98 | un = 1235-4, c = 409.59 


® u | 4, 


u 


| 
| 
100000 1216 1226 ; | 
| 
i 


50000 1217 | 1224 
16667 1212 1219 
10000 1209 1215 
5000 1209 1210 
1666-7 1199 1200 
1000 1193 1193 
500 1185 1182 
166-67 1162 1159 
100 1147 1145 
33-35 1107 1107 
20 1083 1084 
10 1047 1047 
2 958 926 
1.4472 934 895 
1 919 855 
0.70117 891 s15 76 
0-45297 856 760 96 
0.3333 827 718 — 109 
0-32902 824 716 — 108 
0.261553 687 683 — 4 


Stoff Nr. 2. NaCl. Barmwater Kohlrausch 
uno = 1049-92, g = 41-81 un —= 1048, ce = 402.77 


100000 1024 1041 1039 +15 
50000 1028 1039 ! 1037 39 
16667 1027 1033 1032 +5 
10000 1029 1030 1029 

5000 1018 1025 - 7 1024 
1666-7 1014 1014 | 1014 
1000 1008 1008 1008 
500 998 | 997 997 
166-67 976 974 p 975 
100 962 961 961 
33-333 920 925 ri 923 
20 897 901 900 
10 865 865 | 861 
2 757 748 N 128 
1.131 710 694 ) 661 
1 695 | 681 645 
0.54638 619 614 555 
0-35177 540 478 
0.3333 DB 467 
0.25486 466 | £ 413 
0.20 398 359 
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Für die übrigen Körper erhält man: 


Barmwater Kohlrausch 


Körper Nr, Name US 9 | UX | ce 


3 | xa,c 1235-82 4278 | 198; 419.46 

4 Lidl 964-2 44-37 96148 | 40442 
5 1/, Ball, | 11622 68-22 11511 | 651-3 

6 ı/, Zncl, 1063-3 69-47 10551 |  635:55 

7 KJ 1241-7 36-38 12428 | 378.55 

8 KNO, 1238-5 55-36 1239-4 551-14 
9 YaNO, 9916 40.24 987-4 362.8 
$: 10 | AgNO, 1122-1 5296 | 1121-6 502.7 

f 11 ,BaNO,, | 11488 93.18 13 | 82652 
R; 12 | 1,K,CO, 1329-2 101-3 13057 | 9640 
13 /, Na,00, 1153-9 115-5 11302 | 1006-1 

14 | Kcıo, 1152-4 49-81 11528 | 47966 

15 1/, K,S0, 1303-8 90-88 12881 | 869.96 

16 /, Na,SO, 1080-8 82.82 1069-5 749.12 

ie 17 1), Li,SO, 992.0 88.92 "978-5 7145-35 
1 18 1), MgS0, 1105-7 174-6 10248 | 128.7 
1A 19 1, ZuSO, 1106-2 192-6 10104 | 1845-6 

0 | 1; 0uS0, 1156 210 1034 1448 

21 /,H,SO, 3730 277.6 3635 | 8446-9 

# 22 Hcı 3515 39-38 33 | 57841 
. 23 HNO, 3534 45 3 | 6598 
| 24 KOH 2248-7 45.03 24 | 546 


CH,C00K 9587 | 40-81 959 | 3762 


mittelstarke Lösungen Resultate giebt, die recht gut mit den Beobach- 
tungen stimmen, während sie für die meisten Stoffe auf konzentrierte 
Lösungen keine Verwendung findet, was ja mit den theoretischen Be- 
trachtungen, wodurch die erwähnte Formel hergeleitet ist, ganz in 
Übereinstimmung ist. Die starken Säuren und Basen und ebenfalls die 
koblensauren Salze zeigen die Eigentümlichkeit, dass « von einer ge- 
wissen Konzentration ab mit steigender Verdünnung abnimmt. Dieses 
pflegt man ja aber alkalischen oder sauren Verunreinigungen des an- 


Y gewandten Wassers zuzuschreiben, weshalb diesen Lösungen kaum eine 
=. Bedeutung bei der Beurteilung der Theorie beigelegt werden kann. 


Weiter ergiebt es sich, dass Kohlrauschs Formel für verdünnte 
Lösungen insgemein dieselbe Genauigkeit als die meinige giebt; für 
stärkere Lösungen versagt sie aber früher, ja für einzelne Körper giebt 
sie sogar negative Werte für w. 

Ich sehe deshalb folgende Schlüsse für berechtigt an: 1. Die ent- 
wickelte Theorie für die elektrolytische Leitung ist im grossen und 
ganzen richtig; 2. die Kohlrauschsche Formel ist für ein grosses Kon- 
zentrationsgebiet genügend, um die Beobachtungen wiederzugeben; es 
erscheint aber vielleicht richtiger, ihr die Änderung zu geben, die die 


üb 
(x 


di 
te 
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Theorie verlangt, und die mit der Formel (37) oder (39) in Nr, 11 
gegeben ist. 


Osmotischer Druck elektrolytisch dissociierter Lösungen. 

14. Die Zahl gelöster Moleküle sei N,, von denen der Bruchteil 
x dissociiert ist; die wirksame Anzahl ist alsdann N,[1+(m — 1)z], 
wenn jedes dissociierte Molekül in m-Ionen zerfällt. Mit den gewöhn- 
lichen Bezeichnungen ist mithin der osmotische Druck: 
N N, 
regen [1+(m — 1)e). 
Die Zustandsgleichung der Lösung, wenn diese in einem halbdurchlässigen 
(efässe eingeschlossen ist, wird alsdann: 


rl +2)@-N=[114+m-DEIRT+R [0] 


P=a, 


.- 2 
— Red + m— 124, 
Für stark verdünnte Lösungen geht dies in: 
Pe=[1+(m—1)2]).RT 
über. Solche Lösungen mögen deshalb als Probe des oben gefundenen 
Gesetzes der Dissociation: 


-— w—b). 


1l—ıx 
— 


y: 
| 


za 


dienen. Meine diesbezüglichen Rechnungen werde ich demnächst mit- 
teilen. 


Osmotischer Druck verdünnter Elektrolyte. 


15. Sämtliche Verfasser bestimmen den Dissociationsgrad auf die 
Weise, dass der Faktor „i“ gleich 1+(m—1)x als das Verhältnis 
der beobachteten molekularen Gefrierpunktsdepression zu dem theore- 
tischen Grenzwert dieser Grösse, gewöhnlich gleich 1-86° gerechnet, 


gefunden wird; ist also n die Anzahl g-Moleküle im Liter, wird 
= a Tu£ gesetzt, wo 9, — # die Depression ist. Diese Berechnungs- 
art ist jedoch nicht ganz korrekt, weil 9$,— #9 nur annähernd dem 
osmotischen Druck proportional ist, wie es aus der Formel Dietericis 
hervorgeht, und der Fehler wird um so grösser, je konzentrierter die 


Lösung ist. Die richtigste Weise, x zu bestimmen, muss die sein, den 
Pv Pv 


RTT 235 zu finden, 


osmotischen Druck zu bestimmen, und i aus ?= 


F. Barmwater 


138 


welches Verfahren deshalb auch im folgenden verwandt ist. Die Grösse 


dv ist, wie früher erwähnt (Seite 123), mittels der Formeln Thieles 
für das spezifische Gewicht gefunden. 
16. Abeggs Versuche). Körper Nr. 1 KÜl. | 


Serie I. 


Lösung Nr. n 4, —$ P Pv 1+» x x 


0.004538 0.0180 0.22088 45-263 2.034 
0-.00972 0.0353 0-43339 44-587 2.004 
0.0145 0.0528 0.643857 44-729 2.010 
0:01983 0.0679 0-33443 43-254 1:943 0-943 0.217 
0.0240 0.0837 1-02905 42.878 1-927 0:927 0.260 
0.0286 0.1002 1-2324 43-092 1-937 0:937 


2 Da 


Serie II. 


Lösung Nr. n u. —_$ P Pv 1+x2 x x 


1 0.0118 | 0.0431 052923 4485 | 2.0157 
2 0.0237 | 0.0832 . 1-02288 | 43-159 | 1.9397 | 0.9897 0-214 
3 0.0354 0.1238 1.5238 43.045 | 1.9346 0.9346 0.204 
‘$ 4 0.0469 0.1625 2.0054 42:695 | 1.9189 0.9189 0.231 
5) 0.0583 0.2013 2.4831 42.592 1.9143 0.9143 |, 0.228 
8. 6 0.3697 | 0.2384 | 2.0441 42.241 1.8985 | 0.8985 0.256 
sr Ba 
4; ie zwei Sätze Werte der x, stimmen gut überein, namentlich 
5 D Sätze Werte d t gut üb tliel 
! gl wenn man die Schwierigkeit der Gefrierpunktsbestimmung in Betracht 
t# 
zieht. 


Körper Nr. 2. K,SO,. 


Lösung Nr, n 92, —# r Pv 1 22 


& 1 nicht abgl. 

& 2 0.00438 | 0.0244  0:29929 | 68-332 | 3.0710 

1 3 0.006553 | 0.0339 | 0.416585 | 63-683 2.9288 0.9644 (0.193 

# 4 000867 | 0:0428 | 052496 | 60.550 | 27213 | 08606 | 0.713 

fi: 5 0.0108 | 0.0525 | 0.64400 | 596831 | 2.6801 | 0.8400 | 0.767 

1% 6 0.0129 0.0619 | 0:75928 | 58-859 | 2.6453 | 0.8926 | 0.807 

Ai 7 0.014955 | 0.0714 | 0:87580 | 58-581 | 2:6329 | 0.8164 | 0.797 

I Betreffend die übrigen in der Litteratur vorliegenden Beobachh- 
* tungen muss ich auf mein Buch verweisen. 


Osmotischer Druck konzentrierter Elektrolyte. 


17. Gefrierpunktsbestimmungen konzentrierter Elektrolyte sind von 
Max Roloff?) ausgeführt; betreffs dieser muss ich jedoch auf mein 
juch verweisen, hier werde ich nur eine Versuchsreihe, die ich selber 


’) Diese Zeitschr. 20, 207 ff. 


?, Diese Zeitschr. 18, 572. 
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mit KCl ausgeführt habe, anführen, indem ich nur bemerke, dass die 
Versuche ausgeführt wurden, ehe ich die Theorie fertig hatte, weshalb 
sie nur als vorläufig anzusehen sind, indem mehrere der Grössen, deren 
Kenntnis die Theorie fordert, z. B. die Dissociationsgrade und die spezi- 
fischen Volumina, noch genauer bestimmt werden müssten. 

Die Verdünnungswärmen leitet man aus den Lösungswärmen her; 
die von R. Scholz!) für jedes in 1000g Wasser gelöste g Salz als 
eine Funktion der Zahl »’ in 1000g Wasser gelöster g-Moleküle be- 
stimmt ist. Ist die Lösungswärme L und die Molekülzahl M, dann ist 
die Verdünnungswärme: 

dL w®M 
dn’ ° 1000 

Die Grösse dv ist mittels Thieles Formel für das spezifische Ge- 
wicht bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 


uu=— 


Tabelle 1. 


Lösung Nr. v® ”. —$ P | Pv 
8 o | 


9.9986 0.360 4.4379 | 44-373 
4.9952 0.697 8.6360 43-139 
3.3376 1.038 12.927 | 43-146 
2.5037 1373 17.191 43-041 
2.0018 1.708 21.494 43.028 
1-6688 2.042 25-838 43.118 
1.4324 2.374 30.197 43.253 
1.2519 2.703 34-566 43-273 
1.1108 3.061 39.365 43.727 
0.9974 3.402 43.999 43-884 
0.9119 3.736 48-572 44.296 
0.8324 4.073 53-266 44.336 


Aus der Tabelle geht die wohl auch früher beobachtete Thatsache 
hervor, dass die Werte des Produktes Pv ein Minimum haben, indem 
sie anfangs dem Rückgange der Dissociation gemäss mit steigender Kon- 
zentration abnehmen, später aber wieder wachsen, ganz wie man es von 
len wässerigen Lösungen der Nichtelektroiyte kennt, ein Umstand, der 
seine völlige Erläuterung durch die Theorie erhält. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


Prüfung der Theorie. Der Dissociationsgrad wird durch die 
früher entwickelte Formel: 


!) Wied. Ann. 45, 194 ff. (1892), 
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gefunden. Aus Abeggs Versuchen in Nr. 16, S. 138, leitet man für x den 
Mittelwert 0.228 ab, wodurch die folgenden Werte für x sich ergeben: 

Tabelle 2. 
| 1 | 2.18) 41,6.1.6.1 2.1.8 lo. lol | 2 
x |0-8942|0-8666 0-8474 0-8321 08191 0.8078 0:79780:7885 0.7799 0:7718 0.7650 0-1575 
I I l l I | 1) 


| v—r, und r, werden aus Thieles Formel und mittels graphischer 
IE Ausgleichung hergeleitet. 
Nach der Theorie ist P bestimmt durch: 


P(1 +2" )e—)=(1+2)RT+K, E Pr eb) 
k A 
- e-ya+ar+d 


18 nr, + 5 N 
wo: b—= 2, —- - d..—— 
1. »Tu,+1i + 


worin weiter d=a(v—r,). r,' wird gleich dem spezifischen Volumen 


der gesättigten Lösung gesetzt. a und %k werden wie unter „Lösungen 

2 fester Körper“ Seite 126 entwickelt. Man erhält alsdann «= 1-037 und 
1 k=13-132, und daraus folgende mit den beobachteten zusammenge- 
WE stellte theoretische Werte. 


Tabelle 2. 


E Lösung Nr. Prer. P beob. Diff, 
» 1 4.277 4438 | — 0161 
N: 2 8-585 8-636 — 0.051 
IR 3 12-962 12-927 + 0.035 
j 4 17.5 | 1719 | +06 
Ri: 5 21.84 21-49 | +0835 
AR 6 26-30 25-84 + 0:46 
Eye 7 3034  , 30.20 | +014 
” 8 34.71 34-57 | +66 
= 9 39.20 39.37 — 0-17 
an 10 4348 | 44.00 — 0.52 
Kol 11 47:25 48-57 — 1.32 
K 6 12 51-47 537° | —-180 


18. Die hier für KCl nachgewiesene Eigentümlichkeit, dass das 
Produkt Pv ein Minimum hat, wird auch bei anderen Elektrolyten 
wiedergefunden. Loomis hat so in Wied. Ann. 57, 495—520 einige 
Untersuchungen über die Gefrierpunkte von Elektrolyten veröffentlicht 
und hebt als etwas Besonderes hervor, dass für KCl und MgCl, die 


’ 


. a u 
molekulare Depression —° Pa ein Minimum habe; berechnet man jedoch 
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statt dieser Grösse das Produkt Pv, so verschwindet die Sonderstellung 
dieser zwei Körper, indem dieses Produkt auch für andere Körper ein 
Minimum hat. Nach der Theorie sollte es ja für alle Elektrolyte der 
Fall sein, und wenn die Versuche es nur erst für einige Körper ge- 
zeigt haben, liegt der Grund wohl darin, dass die untersuchten Konzen- 


2 
trationen nicht stark genug gewesen sind, als dass X, Fi (— »)) 


den Rückgang der Dissociation hat aufwägen können. Eine fortgesetzte 
experimentelle Untersuchung auf diesem Gebiete wird hierdurch wünschens- 
wert, um die Theorie weiter zu prüfen. 


B. Gewöhnliche und elektrolytische Dissociation. 
Halbelektrolyte. 


19. Für die Dissociation der organischen Säuren gilt ja, wie be- 

kannt, die Ostwaldsche Formel: 

x? 
7 — konst., 

während diese ja für stark dissociierte Elektrolyte keine Anwendung 
findet. Es würde nun im höchsten Grad sonderbar sein, wenn der 
Durchgang des elektrischen Stromes auf eine andere Weise in einem 
Falle als im anderen bewerkstelligt würde. Ist es überhaupt richtig, 
dass die Moleküle in Ionen dissociiert sind, und ist (39) Seite 134 in 
einem Falle ein Ausdruck für die Art, auf welche die Elektrizität von 
Elektrode zu Elektrode geführt wird, dann muss sie es auch im anderen 
sein. Wie aber nun die zwei Fälle in Harmonie bringen? Ich schlage 
folgende Theorie vor. 

Ich nehme an, die organischen Körper, die Halbelektrolyte, von 
denen hier die Rede ist, bestehen aus einer Art Doppelmoleküle, die 
durch Lösung in Wasser teilweise gewöhnliche Dissociation in Einzel- 
moleküle erleiden; und diese Einzelmoleküle — und nur diese — er- 
leiden wieder eine teilweise oder — zufolge der starken Verdünnung 

vollständige elektrolytische Dissociation in die zwei Arten Ionen. 
Der Grad dieser allgemeinen Dissociation ist nach dem Guldberg- 
Waageschen Gesetz bestimmt durch: 

x? 
v(1—2) 

In der früheren in Nr. 11 gegebenen Entwickelung der elektrolyti- 

schen Dissociation stellt N also für diese Lösungen die Anzahl Mole- 


— konst. (40) 


küle dar, die schon zu Einzelmolekülen dissociiert sind, und 1 - den 
n 
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Bruchteil derselben, die elektrolytisch dissociiert sind. Ist Ma» dus 
Leitvermögen, wenn sämtliche Moleküle dissociiert sind, und diese alle 
wieder in Ionen zerfallen, ist der Grad der gewöhnlichen Dissociation 
oder der Bruchteil, den N aus sämtlichen ursprünglich existierenden 
Molekülen ausmacht, gleich: 


Mo 
Nun soll, nach dem erwähnten Paragraph: 


3 


1; a u 
Me H=Un — 9 / Se 
z 5 ‘ 

” v—oll— ) 
LIFE ‘ \ Mx 
i f woraus: ; 


Nun ist M» sehr gross zufolge des grossen Leitvermögens des 


| hi Wasserstofis, weshalb k sehr klein ist; für nicht sehr stark konzentrierte 
Bi Lösungen ‘geht mithin (42) in: 


' ( u \2 

: M, 0 
iR ee = — konst. (43) 
vi— ——-) 

‚A \ MM) 


über. 


Nun ist aber ir — y gerade das Verhältnis, das Ostwald gleich 
dem Dissociationsgrade setzt, indem er den Grenzwert des Leitver- 
mögens als die Summe der Leitvermögen des Wasserstofis und des 
Säurerest bestimmt, und nicht als den höchsten Wert, den die Mes- 
sungen für « ergeben, weil man selbst bei den am stärksten verdünn- 
ten Lösungen keinen Grenzwert erreicht. (43) ist alsdann gerade die 
Östwaldsche Formel: 
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y? 

v(1—y) 

Gegen die hier aufgestellte Hypothese, es gehe der elektrolytischen 

und diese bedingend eine gewöhnliche Dissociation voraus, ist einzu- 
wenden, dass der osmotische Druck der Halbelektrolyte alsdann einen 
Betrag haben müsste, der nur die Hälfte des normalen wäre, wenn die 
Konzentration so gross ist, dass die elektrolytische Dissociation vernach- 
lässigt werden kann. Man wird dann genötigt, eine Hilfshypothese zu 
machen, nämlich, dass bei der gewöhnlichen Dissociation nicht die 
fortschreitende Bewegung der lonen vermehrt wird, sondern die 
rotierende; die Ionen rotieren also nach der Dissociation mit einan- 
der lebendiger umher; hierdurch wird aber das Glied RT, das für den 
Betrag des osmotischen Drucks bestimmend ist, nicht beeinflusst. Bei 
der elektrolytischen Dissociation dagegen, wo die Ionen voneinan- 
der getrennt werden, können sie nicht um einander rotieren, sondern 
ihre fortschreitende Bewegung wird vermehrt, und RT wächst in 
einem Verhältnisse, das durch den Betrag der Dissociation bestimmt ist. 


— konst. (44) 


Schluss, 


20. Der Zweck der vorliegenden Arbeit war ja, die Natur des 
osmotischen Drucks aufzufinden. Ich glaube nachgewiesen zu haben, 
dass es zulässig ist, anzunehmen, dass dieser Druck einer Attraktion des 
(Gelösten zum Lösungsmittel zu verdanken ist. Ich glaube dargethan 
zu haben — im Gegensatz zu der zur Zeit allgemeinen Auffassung —, 
dass es nicht notwendig ist, eine freie Bewegung der gelösten Moleküle 
wie für die Gase anzunehmen. Wenn ein fester Körper in einer Flüssig- 
keit gelöst, oder eine Flüssigkeit mit einer anderen gemengt wird, so 
wird eine neue Flüssigkeit erhalten, von deren Molekülen es nicht 
gestattet ist, andere Beweglichkeit anzunehmen, als diejenige, die Flüs- 
sigkeiten charakterisiert. 

Zur völligen Begründung der Theorie muss es jedoch für notwen- 
dig erachtet werden, das Versuchsmaterial weiter auszudehnen, so dass 
die Versuche mit dem erwähnten Zwecke geplant werden; es wird mit- 
hin notwendig sein, nicht nur die Gefrierpunkte so genau als möglich 
zu bestimmen, sondern auch eine genaue Bestimmung der übrigen im 
Ausdrucke des P vorkommenden Grössen, nämlich v—r,, r, und dv 
oder die Volumenänderung, die bei Verdünnung mit lg des Lösungs- 
mittels eintritt, sowie die Verdünnungswärme v,, zu erhalten. Für die 
Klektrolyte kommt noch eine Bestimmung des Dissociationsgrades x bei 
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0° hinzu; dieser muss für so stark konzentrierte Lösungen, dass die 
Formel (39) S. 134 nicht hinreicht, direkt auf elektrolytischem Wege 
bestimmt werden. 

Ich meine deshalb, es ist noch eine grosse Arbeit über die physi- 
kalischen Verhältnisse der Lösungen auszuführen, und die vorstehende 
soll als Einleitung einer folgenden experimentellen dienen, zu deren 
Ausführung ich die Gelegenheit zu bekommen hoffe. 


Schliesslich muss ich Herrn Professor Abegg, der die Güte ge- 
habt hat, bei der Übersetzung behilflich zu sein, und mir auch viele 


wertvolle Bemerkungen zuzustellen, meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 


Kopenhagen, im Dezember 1898. 


Ueber die Inversionsgeschwindigkeit in 


Alkohol-Wassergemischen. 


Von 
Ernst Cohen. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In meiner Arbeit über die Dissociation gelöster Körper in Alkohol- 
Wassergemischen?) habe ich experimentell nachgewiesen, dass der Disso- 
eiationsgrad («) von starken Elektrolyten in äquivalenten wässerigen 
und wässerig-alkoholischen Lösungen derselbe ist?). Der Dissociations- 
grad war aus elektrischen Leitfähigkeitsbestimmungen nach der Formel 


@ — _ berechnet worden. 


Es wurde weiter darauf hingewiesen, dass dieses Ergebnis nicht 
im Einklang mit den Versuchen von Kablukow und Zacconi über die 
Inversionsgeschwindigkeit in Alkohol-Wassergemischen zu sein schien?). 
Schon damals hatte ich mit dem Zwecke, auf diese Fragen näher ein- 
zugehen, Versuche in Angriff genommen, welche schon vor längerer 
Zeit zum Abschluss gekommen, jetzt zur Mitteilung gelangen sollen. 

1. Soweit mir bekannt, liegen auf diesem Gebiete nur sehr ver- 
einzelte Untersuchungen vor, nämlich die oben zitierten von Kablukow 
und Zacconit) und diejenigen von Wakeman?). Keiner dieser Autoren 
hat sich indes in ausgedehnterem Masse mit diesem Problem befasst®). 

Die zuerst genannten Autoren bestimmten bei 25° die Inversions- 
geschwindigkeit des Rohrzuckers durch '/,-norm. HC!, H,S0O,, 0,HC1,0, 
und 0,A,C!O, in Wasser und in Gemischen, welche 10, 20, 30, 40, 
50%, Äthylalkohol enthielten. 


*, Diese Zeitschr. 25, 1 (1898). 

%) Bis zu einem Gehalt von 60 Vol.-°/, Äthylalkohol. 

®) Loc. eit. 25, 42. 43. 

*) Inaugural-Dissertation von Kablukow, Petersburg 1891, S. 204 ff., siehe 
Referat B. Ber. 25, 499 (1892). 

°) Diese Zeitschr. 11, 49 (1893). 

°, Arrhenius’ Mitteilung diese Zeitschr. 4, 226 (1889) enthält nur Angaben 
über die Inversion bei geringen Alkoholzusätzen. 
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Nachstehende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse: 


HCı H,SO, | C,HC1,0, | C,H,C10o, 
Wasser 4260 | 23:36 31-96 2-16 
10°/, Alkohol 41.60 | 21-65 24422 157 
20 ei 40.23 | 19-30 2260 | 126 
30 " 37.36 | 16:66(% 1464 | 076 
40 ü | 3523 | 16-832 13.58 | 0.50 
50 4 3332 | 1472 | 109 | 040 


Die Zahlen der zweiten, dritten, vierten, resp. fünften Kolumne 
stellen den Wert von k vor, in bekannter Weise nach der Gleichung 
berechnet: Ks 1 N 4 
t A—ı 
Wakeman bestimmte die Inversionsgeschwindigkeit mit Salzsäure 
in Wasser und in 51-2 Vol.-%/, Alkohol bei einer einzigen Verdünnung, 
nämlich V =16. Er arbeitete bei 25° zwecks direkten Vergleichs die- 
ser Versuche mit seinen Leitfähigkeitsbestimmungen. Den Zuckergehalt 
seiner Lösungen finde ich nicht angegeben. 


2. Hauptzweck meiner Arbeit ist das Studium des Inversionsverlaufs 
bei verdünnten Lösungen, weil gewisse Regelmässigkeiten sich wohl dort 
am schärfsten zeigen werden. 

Wie sich weiter unten ergeben wird, stellen sich dem Arbeiten 
mit sehr hohen Verdünnungen der Säure experimentelle Schwierigkeiten 
entgegen. Sämtliche Messungen betreffen die Inversion mit HCl in 
Konzentrationen zwischen *, N. und !/,ss N, während als Medium 
Wasser, resp. 50 und 20 Vol.-°/, Alkohol zur Verwendung kam. 


Experimentelles. 
1. Die Materialien. 


Der benutzte Rohrzucker war bester, käuflicher Krystallzucker 
Derselbe wurde in Wasser!) gelöst, filtriert, mit 96°), Alkohol?) aus- 
gefällt und mit reinem Äther gewaschen und getrocknet?). 

10.00g dieses Zuckers wurden in Wasser gelöst und das Yolum 
der Lösung bei 15° auf 100 ccm gebracht. Dieselbe drehte 38-5 Sac- 
charimetergrade, d. h. der Gehalt ist SF 100,9). Der 


Rohrzucker war somit als völlig rein anzusehen. 


!, Siehe darüber S. 147. 2, Vergl. 8. 147. 
°, Vergl. E. ©. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, S. 595 (1895). 
*) Siehe Landolt, Das optische Drehungsvermögen (1879) S. 160. 
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Das benutzte Wasser, sowie der Alkohol wurde in derselben Weise 
wie bei den Leitfähigkeitsversuchen destilliert!.. Die Darstellung der 
Lösungen fand ebenfalls in der dort beschriebenen Weise statt. 


2. Methode. 


Bei den Messungen waren besondere Massnahmen zu treffen, da 
bekanntlich das Drehungsvermögen alkoholisch-wässeriger Invertzucker- 
lösungen in noch höherem Masse von der Temperatur abhängt, als bei 
wässerigen Lösungen?). 

Die Versuchsanordnung gestaltete sich folgendermassen: Die In- 
version fand statt in kleinen, vorher ausgedämpften Fläschchen von etwa 
30 ecm Inhalt. Dieselben werden mit Gummipfropfen verschlossen an 
Drahthaken im Thermostaten aufgehängt. Die Temperatur desselben 
wurde durch einen elektrischen Regulator bis auf 0-05° konstant ge- 
halten. Das Wasser wurde von einem Rührapparat, der durch einen 
grösseren Wassermotor (System Schaltebrand von Möller & Blum, Berlin) 
getrieben wurde, in steter Bewegung erhalten. Die Untersuchung der 
Lösungen fand statt mit einem Halbschattenapparat von Schmidt & 
Haensch in Berlin. Das Polarisationsrohr (20cm) war von einem Mantel 
umgeben, in welchen ein Thermometer, in */,, geteilt, eingesteckt 
war, und der während der Messungen vom Thermostatenwasser durch- 
flossen wurde. 

Durch einen Heber, welcher von Paraffin und Baumwolle umgeben 
war, (zwecks Vorbeugung etwaiger Abkühlung) wurde das Wasser des 
Thermostats dem Rohr zugeführt. Bei niederer Zimmertemperatur durch- 
floss das Wasser ein kleines Kupferrohr, welches mittels einer kleinen 
Stichlamme schwach angewärmt werden konnte und so einen Wärme- 
verlust vorbeugte. Ein Schraubventil ermöglichte eine sehr genaue Re- 
sulierung der Flamme. 

Nachdem das Thermostatenwasser den Mantel des Polarisationsrohrs 
durchströmt hatte, wurde es durch eine kleine Saug- und Presspumpe 
wieder dem Thermostaten zugeführt. 

Diese Pumpe, welche in der Fig. aufS. 148 in ?/, der wahren Dimension 
abgebildet ist), wurde von dem Wassermotor in Bewegung gebracht; die- 
selbe ermöglicht das Arbeiten mit einem bestimmten Quantum Wasser von 
konstanter Temperatur und beförderte pro Minute etwa 1 Liter Wasser 


1) Diese Zeitschr. 25, 13 1898). 

2), Siehe Lippmann, 1. c. 513. 

3, Geliefert von Herrn Mechaniker J. M. Mulder in Amsterdam. 
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durch den Mantel des Polarisationsrohrs. Die Rohre, welche das Wasser 
dem Thermostaten wieder zuführten, waren gleichfalls durch Paraffin 
und Baumwolle isoliert; beim Eintritt in den Thermostaten war die 
Temperatur des Wassers infolge der schnellen Durchführung durch 
den ganzen Apparat kaum 0-1° gefallen. 


Nach Ostwalds Vorschlag!) wurde in die Vorratsflaschen der 
wässerigen Zuckerlösungen etwas Kampfer gegeben; die alkoholischen 
Lösungen bleiben durch die Gegen- 
wart des Alkohols monatelang un- 
verändert. Wie die Leitfähigkeits- 
bestimmungen in meiner früheren 
Arbeit, so wurden auch die Inver- 
sionsversuche bei 18-0% ausgeführt. 

Das Arbeiten bei höherer Tem- 
peratur hat den Nachteil, dass die 
alkoholischen Lösungen beim Öffnen 
der Flaschen und beim Einfüllen in 
das Polarisationsrohr einer starken 
Verdampfung ausgesetzt sind. Die 
Versuchsdaten werden dadurch un- 
sicher. Anderseits aber bietet das 
Arbeiten bei niederer Temperatur 
den Nachteil, dass die Geschwindig- 
keit der Inversion bei den sehr ver- 
dünnten Lösungen eine so geringe ist, 
dass erst nach vielen Tagen sichere 
Messungen gemacht werden können. Da auch bei den mit Kampfer 
versetzten Lösungen nach etwa 1!/, Woche Bakterienbildung eintritt, so 
wird die Versuchszeit bei solchen Lösungen in unerwünschter Weise 
abgekürzt. 

Es wurden immer die Lösungen in Wasser, resp. in den Alkohol- 
gemischen zur gleichen Zeit invertiert, dadurch werden Fehler durch 
etwaige Temperaturschwankungen eliminiert. 


Stets führte ich Doppelbestimmungen aus, und jede Serie wieder- 
holte ich mit unabhängig dargestellten Lösungen. Die Zahlen in den 
weiter unten folgenden Tabellen werden zeigen, wie weit die Überein- 


stimmung geht, wenn unter den angegebenen Vorsichtsmassregeln ge- 
arbeitet wird. 


!) Journ. f. prakt. Chem. 31, 315 (1885). 


Über die Inversionsgeschwindigkeit in Alkohol-Wassergemischen. 149 


3. Die Verst.che. 


1. Da Ostwald!) bei der Inversion wässeriger Zuckerlösungen ge- 
funden hatte, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sich mit der Zucker- 
menge stark ändert?), so war in erster Linie festzustellen, welchen 
Einfluss die Zuckerkonzentration in alkoholisch-wässerigen Zuckerlösungen 
auf die Inversionsgeschwindigkeit ausübt. Erst nach Beantwortung dieser 
Frage konnte eine bestimmte Zuckerkonzentration für alle weiteren 
Versuche gewählt werden. 

Bei der Inversion durch !/,-norm. HCl bei 18-0° wurde für k ge- 
funden?): 

k in Wasser k, in 50 Vol.-°/, Alkohol Verhältnis E 
10%, Zucker 0.000775 0.000640 1.21 
5, “ 0.000756 0:000624 1.21 

Für vergleichende Versuche ist es somit gleichgültig, mit 
welcher Zuckerkonzentration gearbeitet wird. Aus praktischen 
Rücksichten wählte ich als Konzentration des Zuckers bei sämtlichen 
Versuchen 10%,, d. h. es wurden stets 20 prozentige Zuckerlösungen in 
Wasser resp. in dem Alkoholwassergemisch benutzt. Etwa 10 ccm 
dieser Lösungen wurden mit dem gleichen Volum der betreffenden Säure- 
lösung vermischt und in den Thermostaten eingesetzt. 

2. In den nachstehenden Tabellen gebe ich die Versuchsergebnisse; 
es bedeutet # die Zeit in Minuten, « die am Apparat abgelesene (und 
für Fehler des Nullpunktes korrigierte) Zahl, % die Geschwindigkeits- 
konstante. Zur Raumersparnis gebe ich nur immer eine Reihe Be- 
stimmungen bei jeder Säurekonzentration. 


Tabelle 1. 


1/,-norm. HC1*), 
in 50 Vol.-%/, Alkohol 
k @ k 
er 38-50 FR 
0.000340 8-30 0.000261 
0.000343 4:50 0.000259 
0.000342 0.10 0-000261 
_ — 7.10 0.000259 
Mittel 0-000341 — 8:70 BEER... 0 
TE Mittel 0.000260 
') Journ. f. prakt. Chem. 31, 315 ff. (1885). 
?) Siehe auch Cohen, diese Zeitschr. 23, 442 (1897). 
°, Die Konzentration war nicht genau "/,-norm., sondern !/, x 0-9939-norm. 
*) Streng "/, x 0-9939-norm. Siehe oben. 
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Tabelle 2. 
!/,-norm. HCl. 


in Wasser 


in 50 Vol.-°/, Alkohol 


& k t @ 
38.50 -- 0 38-5U 
18-80 0.000156 2747 14-20 
12.30 0-000157 4125 7.00 

6-80 0.000157 5632 1-80 

— 0.95 0.000157 8816 — 4-10 
— 6-70 0.000156 00 — 8.70 
— 12.90 — 
Mittel 0-000157 
Tabelle 3. 
Ys-norm. HCI. 
38-50 _ 0 38:50 
19.30 0-0000762 4244 19-40 
12-40 0.0000758 6194 13-50 
5.25 0.0000763 7605 9.60 
2.30 0.0000758 8610 7-50 
— 12.% -_ 12940 1.00 
Mittel 0-0000760 x — 8.70 
Tabelle 4. 
!/aa-norm. HCl. 
38-50 _ 0 38-50 
31-65 0.0000368 4295 28-25 
26-95 0.0000363 5439 25-75 
18.65 0.0000364 7463 22-10 
12.30 0-.0000366 10296 17-60 
— 12-% FR am 00 — 8.70 
Mittel 0-0000365 
Tabelle 5. 
/,,6-norm. HI. 

38.50 = 0 38-50 

32-60 0-0000180 2812 34% 

24-80 0.0000182 7186 30-00 

22.30 0.0000179 10004 27-10 

16-30 0.0000182 0° — 8.70 

— 12-90 = 


Mittel 0-0000181 


k 


0.000114 
0.000114 
0.000115 
0.000114 


Mittel 0.000114 


0-0000530 
0-0000U536 
0-0000541 
0-0000539 
0-.0000531 


Mittel 0-0000535 


0-0000247 
0-.0000251 
0-0000248 
0-0000248 


Mittel 0.0000248 


0-0000122 
0-0000120 
0-.0000120 


Mittel 0.0000 120 
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Tabelle 6. 


!/a,-norm. HCl. 
in Wasser in 50 Vol.-%/, Alkohol 


@ k t @ 
38-50 —_ 0 38-50 
36-60 0-00000851 6236 34-80 
30.60 0.00000855 11935 31-50 
27-55 0.00000847 15880 29.50 
24.80 0.00000855 23100 26-30 
— 12.90 — 0° 8-70 
Mittel 0-00000852 Mittel 0.00000573 

Da die Abweichungen in der letzten Serie nicht unbedeutend sind, 
so sei hier noch mitgeteilt, dass bei Wiederholung mit neuen Lösungen 
0.00000561 und 0-00000573 gefunden wurde, im Mittel 0-00000567, 
somit eine Abweichung von etwa 1°/, vom Mittel der obigen Serie. 

3. Bringen wir die erhaltenen Mittelwerte von %k aus obigen Tabellen 
zusammen unter Fortlassung der Nullen, also mit 10% multipliziert, so 
entsteht die nachstehende Tabelle: 

Tabelle 7. 
Inversionsgeschwindigkeit von 10°/, Zuckerlösung mit HCl (bei 18 °/,). 


1/g- Ur Ug !/e” Y/gg- Yes“ Y/jas”N. 
In Wasser 775) 341 157 760 365 181 852 
In 50 Vol.-®/, Alkohol 640%) 260 114 Su) 535 248 he 120 


Verhältnis 1-21 131 139 142 147 1.50 


Das Verhältnis zwischen den Inversionsgeschwindigkeiten 
in Wasser und dem Alkohol-Wassergemisch steigt anfangs 
bei zunehmender Verdünnung der Säure an, nähert sich aber 
einem Grenzwert. 

Wir können somit sagen, dass bei der Inversion des Zuckers durch 
verdünnte HCl-Lösungen (von etwa !/,, norm. an) die Reaktionsge- 
schwindigkeit in 50 Vol.-°), Alkohol etwa ?®/, ist von derjenigen in 
reinem Wasser. 

4. Bei dem Studium des Reaktionsverlaufes in 20 Vol.-°/, Alkohol 
wurde ähnliches gefunden. Die folgende Tabellen geben die zugehörigen 


Daten. 
. Tabelle 8. 
/.norm, HC. In 20 Vol.-%/, Alkohol. 


t @ 
0 38-50 
1314 20-45 
1766 15-70 


2) Siehe S. 149. 


Ernst Cohen 


[7 k 
7:80 0.000153 
0.30 0.000152 
— 5.20 0.000154 
— 10-90 _ 
Mittel 0.000152 


Tabelle 9. 
Y/s-norm. HC. 
38-50 _— 
28-80 0-0000716 
20.40 0-.0000719 
13-40 0-0000725 
7.20 0.0000717 
3-25 0.0000718 
— 10.9 _ 
Mittel 0.0000719 


Tabelle 10. 

!/,g.norm. HOI. 
38-50 — 
33-50 0-0000347 
24.20 0.0000342 
19-40 0.0000349 

8-30 0-.0000349 
— 10-90 = 


Mittel 0-0000347 


Tabelle 11. 
!/gs-norm. HC1. 
38.50 — 
34.60 0-00000836 
28.55 0.00000830 
26-40 0.00000829 
21-80 0.00000827 
— 10:90 en 
Mittel 0-00000830 
Zusammenziehend, ergeben die Tabellen 8—11 und 2—6. 


Tabelle 12. 
Inversionsgeschwindigkeit von 10°/, Zuckerlösung mit HUl (bei 18°). 


1g- he I /ga- !/jgg-norm. 
In Wasser 157 760 365 852 
In 20 Vol.-°/, Alkohol 152 719 347 830 


Verhältnis 1:03 165 106 108 
Der Grenzwert des Verhältnisses zwischen den Inversionsgeschwindig- 
keiten wird hier schon bei grösserer Säurekonzentration erreicht als 
bei dem Falle, wo die Inversion in 50-Vol. °, Alkohol stattfindet. 
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Diskussion der Resultate. 


1. Die Tabellen 7 und 12 zeigen, dass wenn man einen allgemeinen 
Einblick gewinnen will in den Einfluss, welchen ein Zusatz von Alko- 
hol auf die Inversionsgeschwindigkeit wässeriger Rohrzuckerlösungen 
ausübt, man sich nicht, wie Kablukow und Zacconi es gethan haben, 
den konzentrierteren Säurelösungen (!/,-norm.) zuwenden muss, sondern 
den verdünnteren: Hier wird dieser Einfluss ein konstanter!). 

2. Nach Palmaers?) Versuchen ist die Inversionsgeschwindigkeit 
der Konzentration der Wasserstoflionen proportional. 

Sowohl in wässeriger wie in alkoholisch-wässeriger Lösung ist bei 
hoher Verdünnung die Spaltung der Salzsäure eine vollständige. Wo 
nun der Versuch ergiebt, dass in diesem Falle die Inversion in Wasser 
und in Alkohol-Wassergemischen nicht mit der gleichen Geschwindig- 
keit verläuft, so müssen wir dem Medium einen gewissen Einfluss zu- 
schreiben, wie ein solcher denn auch schon bei vielen anderen Re- 
aktionen gefunden worden ist?). Wo dieser Einfluss in letzter Instanz 
herrührt, davon wissen wir vor der Hand nichts: der Ausdruck „Ein- 
tluss des Mediums“, welcher die Thatsachen resumiert, hilft uns natür- 
licherweise keineswegs über diese Unkenntnis hinweg. Durch den ex- 
perimentellen Nachweis des Vorhandenseins eines solchen Einflusses 
kommt nun die Schwierigkeit, von welcher in meiner früheren Arbeit*) 
die Rede war, zum Verschwinden. Ausserdem aber werden einige der 
Überlegungen, welche Herr Arrhenius in seiner Abhandlung über die 
Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit®) macht, durch obige 
Versuche bestätigt. 


1) Es wäre interessant zu untersuchen, inwiefern andere Säuren sich wie die 
Salzsäure verhalten, d. h. die Untersuchungen von Kablukow und Zacconi mit 
sehr verdünnten Säurelösungen anzustellen. 

%) Diese Zeitschr. 22, 492 (1897). 

®) Diese Zeitschr. 1, 611 (1887); 6, 31 (1890). — Rend. della Acad. dei Lincei 
2, 407 (Dezbr. 1893); 3, 115 (Febr. 1894). 

*) Diese Zeitschr. 25, 42 (1898). 

5) Bihang till K. Svenska Vet.-Akad. Handlingar 24, II (1898). 


Amsterdam, Chem. Universitätslaboratorium, 
August 1897 und Juli 1898. 


Referate. 


1. Über das vermutliche Vorkommen eines bis jetzt unbekannten 
Stoffes in der Atmosphäre von O. Neovius (Wied. Ann. 66, 162—169. 1808) 
Verf. hat 1891 photographische Aufnahmen der Spektra von Luft, Stickstoff und 
Sauerstoff bei Atmosphärendruck gemacht, um die beiden letzteren voneinander 
zu trennen. Ein Vergleich seines Stickstoff-Spektrums mit dem sogen. blauen 
Argonspektrum zeigt nun eine Anzahl von Linien-Koinzidenzen, die nach der Art 
ihres Vorkommens in linienarmen Spektralgegenden nicht als zufällig angesehen 
werden können. Einerseits finden sich im N-Spektrum eine Anzahl der hellereu 
Argonlinien schwach ausgebildet, ferner scheint auch im Argonspektrum sich in 
sehr geringem Masse eine Verunreinigung durch N zu zeigen, endlich aber kom- 
men im Argonspektrum Linien von im allgemeinen geringer Intensität vor, denen 
im N-Spektrum ebenso schwache oder noch etwas schwächere Linien entsprechen. 
Verf. nimmt an, dass diese letzteren einem bis jetzt unbekannten Bestandteil der 
atmosphärischen Luft angehören, der bei der Darstellung des Argons in diesem 
teilweise enthalten bleibt. Mit dem Spektrum des inzwischen von Ramsay und 
Travers (26, 362) entdeckten Krypton zeigt sich aber nur eine einzige Koinzidenz. 
Wiedeburg. 


2. Über die Natur der Röntgenstrahlen von B. Walter (Wied. Ann. 
66, 74—82. 1898). Im Anschluss an die neuerdings wieder mehr aufkommende 
Molekulartheorie der Kathodenstrahlen nimmt Verfasser an, dass die „Kathoden- 
strahlenteilchen‘“ bei ihrem Anprall auf die Antikathode entladen werden und 
nach der diffusen Reflexion bei ihrer weiteren Fortbewegung in ungeladenem 
Zustande (mit etwas verminderter Geschwindigkeit) das darstellen, was wir als 
Röntgenstrahlen beobachten. Danach sind einerseits manche Übereinstimmungen 
in den Eigenschaften der beiden Strahblenarten verständlich, andererseits auch die 
Unterschiede: das Fehlen der magnetischen Ablenkung bei den Röntgenstrahlen, 
deren viel grösseres Durchdringungsvermögen (weil die elektrische Anziehung sei- 
tens der durchsetzten ponderablen Körper wegfällt). Verf. führt sein Bild: „eine 
dichte Schar von Flintenkugeln, die in die zerstreut stehenden Stämme eines Wal- 
des abgeschossen werden“, ziemlich weit durch, erklärt z. B. die Wirkung der 
Röntgenstrahlen auf die Gase, durch die die elektrische Entladung von Leitern 
zustandekommt, aus der Zersplitterung der Gasmoleküle seitens der anprallenden 
Röntgenstrahlenteilchen. Wiedeburg. 


3. Die flüssige Luft von d’Arsonval (Journ. de Phys. (3) 7, 497 — 504. 
1898). Kurze Darstellung der früher zur Verflüssigung der permanenten Gase be- 
nutzten Methoden und Beschreibung der Lindeschen Maschinen (20, 638); zu- 
gleich erwähnt Verf., dass er schon 1887 die jetzt sogen. Dewarschen Vakuum- 
becher konstruiert habe. Wiedeburg. 


\ 
f 
2 
$ 


Referate. 155 


4. Einige Beobachtungen über das Leitvermögen der Flammengase 
von K. Wesendonck (Wied. Ann. 66, 121—135. 1898). Die leitenden Flammen- 
gase eines Bunsenbrenners passierten, durch ein Röhrensystem hindurch angesaugt, 
zunächst in Blasenform eine Schicht Flüssigkeit (Wasser, Quecksilber, Sshwefel- 
säure, übermangansaures Kali, Terpentinöl, Glycerin) und trafen dann auf eine 
mit einem Exnerschen Elektrometer verbundene geladene Metallplatte; beobachtet 
wurde bei gegebener Strömungsgeschwindigkeit die Schnelligkeit der Entladung 
dieser Platte, die ein Mass für das noch vorhandene Leitvermögen der Gase bietet. 
Alle die erwähnten Flüssigkeiten vermochten das Leitvermögen der hindurchper- 
lenden Flammengase nur in geringem Masse zu schwächen, während Watte wie 
Glaswolle es fast völlig aufhoben; nur heisse Schwefelsäure wirkte erheblich. 
Trennt man durch passende Vorrichtungen den angesaugten Gasstrom von der 
Flamme ab, so zeigt sich sein Leitvermögen verringert; es erhält sich in der iso- 
lierten Gasmasse aber einige Minuten lang. Eine befriedigende Erklärung der 
Erscheinungen kann Verf. selbst noch nicht geben. Wiedeburg. 


5. Theorie der Flüssigkeiten mit einfachen Molekülen (2. Abhand- 
lung) von G. Bakker (Journ. de Phys, (8) 7, 511—515. 1898). Im Anschluss an 
frühere Rechnungen (26, 177) behandelt Verf. auf Grund des Clausius-van der 
Waalsschen Virialsatzes die Molekularkräfte von Flüssigkeiten und leitet für 
diese eine Wirkung umgekehrt proportional der 4. Potenz der Entfernung ab. 

Wiedeburg. 


6. Über die Gleichgewiehtszustände des ternären Systems: Blei, Zinn, 


Wismut von G. Charpy (Journ. de Phys. (3) 7, 504—511. 1898). Verf. hat den 
(schon von Rudberg u. a. behandelten) Fall der Blei-Zinn-Wismut-Legierungen 
systematisch untersucht, der deshalb besonders einfach ist, weil diese Metalle mit- 
einander weder bestimmte Verbindungen, noch feste Lösungen oder isomorphe Ge- 
mische bilden. Es wurde für 56 Legierungen bekannter Zusammensetzung die- 
jenige Temperatur bestimmt, bei der sie zu erstarren begannen. Zur übersicht- 
lichen Darstellung der Ergebnisse benutzt er Thurstons Dreiecks-Diagramm: 
ein gleichseitiges Dreieck, auf dessen Fläche ein beliebiger Punkt diejenige Le- 
gierung bedeutet, in der sich die Mengen der Bestandteile verhalten wie die Ab- 
stände dieses Punktes von den drei Dreieckseiten, so dass diese letzteren selbst die 
binären Gemenge, die Spitzen die einzelnen reinen Metalle darstellen. In jedem 
Punkt wird ein Lot errichtet, dessen Länge die betreffende Erstarrungstemperatur 
misst. Es entsteht so über dem Dreieck als geometrische Zusammenfassung der 
Erstarrungspunkte eine gekrümmte Oberfläche, die aus drei von den Dreiecks- 
ecken nach dem Inneren zu sich senkenden Teilen besteht; jeder dieser drei 
Flächenteile fasst die Legierungen zusammen, die als Flüssigkeiten mit einem 
der Bestandteile (dem der betreffenden Dreiecksspitze) im festen Aggregatzustand 
sich bei bestimmter Temperatur im Gleichgewicht befinden. Den Schnittlinien 
der drei Flächenteile entsprechen die Fälle des Gleichgewichts der flüssigen Le- 
gierung mit zwei reinen festen Bestandteilen gleichzeitig, dem gemeinsamen Schnitt- 
punkt endlich, mit dem niedrigsten Wert der Erstarrungstemperatur, die ternäre 
eutektische Legierung, aus der sich die drei Bestandteile nebeneinander, fein ge- 
mengt, bei konstanter Temperatur ausscheiden. Man kann danach, indem man 
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den darstellenden Punkt auf der Erstarrungsfläche verfolgt, leicht übersehen, dass 
bei der Abkühlung einer flüssigen Legierung beliebiger Zusammensetzung sich im 
allgemeinen zunächst von einer bestimmten Temperatur ab nur ein Metall, dann 
ein Gemisch aus zweien, und schliesslich bei immer derselben Temperatur (96° 
das eutektische Gemisch aus allen dreien absondert. Untersucht man von der 
erstarrten Legierung ein poliertes und leicht mit Salzsäure angeätztes Plättchen 
mikroskopisch, so kann man deutlich diese drei verschiedenartigen, einander ein- 
schliessenden Ausscheidungen erkennen (vergl. dazu Charpy 26, 751). — Verf. 
geht noch kurz auf den Fall ein, wo die Bestandteile miteinander chemische Ver- 
bindungen bilden, die dann an die Stelle der einfachen Stoffe treten. Wiedeburg. 


7. Zur Behandlung des Silbervoltameters und seine Verwendung zur 
Bestimmung von Normalelementen von K. Kahle (Zeitschr. f. Instrumentenkde. 
18, 229—240 und 267 — 276. 1898). Um den vom Verf. aus absoluten Strommes- 
sungen mittels des Helmholtzschen Elektrodynamometers (22, 633) erhaltenen 
Wert der elektromotorischen Kraft des Clark-Elementes zu kontrollieren, wurde 
er auch im Anschluss an die gesetzliche Definition des Ampere durch chemische 
Strommessung ermittelt. Die sorgfältigen Versuche sollten gleichzeitig für die 
zweckentsprechende Behandlung des Silbervoltameters Regeln ergeben. Es wurde 
die Silbermenge bestimmt, die während 40 Minuten von einem Strom, der an den 
Enden eines Präzisionswiderstandes von 4 Ohm eine Potentialdifferenz gleich der 
eines Clarkelements von 0° erzeugte, aus einer lufthaltigen 20°,igen AgNO,-Lö- 
sung ausgeschieden wurde. Von den Voltametern, die als Kathode einen Pt-Becher 
(bezw. eine Pt-Schale), als Anode einen dicken Ag-Stab (bezw. eine Ag-Scheibe) 
enthielten, wurden immer zwei hintereinander geschaltet. Bei der Behandlung der 
Silber-Niederschläge mit heissem Wasser (behufs Eutfernung zurückgebliebenen 
Nitrats) ergab sich eine Gewichtsabnahme der Niederschläge, die Verf. in Anleh- 
nung an Stas aus einer Oxydation des Silbers durch lufthaltiges Wasser und Aut- 
lösung des gebildeten Silberoxyds erklärt. Dementsprechend zeigte sich eine Stei- 
gerung der elektrischen Leitfähigkeit des Waschwassers. Die Korrektion beträgt 
0.1 bis 0.2 mg für ein Digerieren in Wasser von 80° während einer Stunde. 

Aus dem reichhaltigen Beobachtungsmaterial: 115 Versuche, deren Ergeb- 
nisse mit allen in Betracht gezogenen Umständen in einer Tabelle vereinigt sind, 
zieht Verf. nun folgende Schlüsse: 

Unter völlig gleichen Umständen lässt sich eine Übereinstimmung bis auf 
etwa "/,0000 erreichen. Setzt sich der Niederschlag direkt auf blanker Platinfläche 
ab, so erscheint er stets (um mehrere Zehntel mg) geringer, als wenn im Tiegel 
schon Silber niedergeschlagen war (das sei vielleicht in der Verschiedenheit der 
Oberflächen begründet). Schon mehrfach zur Elektrolyse benutzte AgN O,-Lösungen 
liefern etwas schwerere Niederschläge als frische; zugleich zeigt sich bei jenen 
die von Behn studierte Vertikalstreifung; der Gewichtsunterschied kann bis "/,o00 
betragen. Dabei wird während der Elektrolyse in der Lösung freie Säure gebildet. 
Setzt man solche absichtlich zu, so steigt der Gewichtsunterschied noch, und es 
bilden sich überdies auf den Niederschlägen braunviolette Flecke, die offenbar 
unter Mitwirkung der durch die Elektrolyse veränderten Anodenflüssigkeit zu- 
standekommen. Ob beide Erscheinungen dieselbe Entstehungsursache haben, und 
wie sie zu erklären, darüber lässt sich noch nichts sicheres sagen. Auch silber- 
oxydhaltige Lösungen liefern einen wenig schwereren Niederschlag als normale. 
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Wenn auch danach eine abgeschlossene Vorschrift über den Gebrauch des 
Silbervoltameters noch nicht gegeben werden kann, so glaubt der Verf. doch, nur 
diejenigen Versuche als normale ansehen zu dürfen, die folgenden Bedingungen 
genügen: 

Der Niederschlag ist auf einem schon im Tiegel vorhandenen gebildet, der 
jedoch 4 g nicht überstieg; er wird erst wiederholt kalt ausgespült und dann eine 
Stunde lang in Wasser von 80° stehen gelassen; die benutzte 20°/,ige Lösung hat 
noch nicht mehr als 2g Ay auf 100 ccm geliefert. 

Aus den danach als normal zu bezeichnenden 26 Versuchen wird der Wert 
für die elektromotorische Kraft des Clark-Elementes berechnet, ebenso aus ent- 
sprechenden Versuchen von Jäger und Diesselhorst der für das Kadmium- 
Element. Mit Berücksichtigung des von Jäger und Kahle direkt bestimmten 
Verhältnisses beider (27, 673) ergiebt sich schliesslich: 


Kadmium 20° 1.0186, intern. Volt, 
Clark 0° 1.4492, 


” F} 


Clark 15° 1.4328, „ Wiedeburg. 


8. Studien zur Kenntnis des Einflusses der Seitenketten auf die Eigen- 
schaften der Kohlenwasserstoffverbindungen mit offenen und geschlossenen 
Ketten von N. Menschutkin (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. 29, (8) 616 bis 
632. 1897). Dritte Abhandlung: Über den Einfluss der Seitenketten auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit im Benzolkerne. Untersucht wurden einige Repräsen- 
tanten der Bi-, Tri- und Tetraderivate des Benzols. Zur Charakteristik des Ver- 
haltens der Biderivate hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit diente die vom 
Verfasser untersuchte Einwirkung des Bromallyls auf die isomeren Toluidine, resp. 
Chloraniline und ausserdem die von Herrn N. Nagornow untersuchte Einwirkung 
des Dipropylamins auf die isomeren Bromnitrobenzole und die von Herrn Miolatti 
studierte Reaktion des Natriumhydroxyds mit den isomeren Tolylsuccirimide. Die 
genannten Reaktionen zerfallen in zwei wesentliche voneinander verschiedene 
Typen: der eine Typus ist dadurch charakterisiert, dass die Geschwindigkeits- 
konstante für die meta-Verbindungen durch ein Maximum, resp. Minimum ausge- 
zeichnet sind; der zweite Typus kennzeichnet sich dadurch, dass die Geschwindig- 
keitskonstanten in der Reihenfolge — ortho-, meta- und para-Verbindungen — 
entweder zu- oder abnehmen. In der unten folgenden Tabelle sind die zur Unter- 
suchung herangezogenen Benzolderivate und die für diese gefundenen Konstanten 
angeführt, wobei der Kürze wegen in den chemischen Formeln nur die Substituenten 
und die gegenseitige Stellung angegeben sind, der Benzolkern dagegen nur schema- 
tisiert. Die vom Verfasser angestellten Versuche sind, wie früher bereits mitge- 
teilt, ausgeführt worden (s. Ref... Die Versuche von Herrn Nagornow sind bei 
183° ohne Lösungsmittel ausgeführt worden und die nach 45 Minuten umgewan- 
delte Menge des betreffenden Bromnitrobenzols bestimmt. 


Orthotoluidin Metatoluidin Paratoluidin 
CH, CH, 
| \ 
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Metanitrobenzol Paranitrobenzol 


No, 


Orthonitrobenzol 
NO, 


Br—- 888%, Br— s >0 Br— S—N0, 21-.7° 


\ P4 \ # 


Orthochloranilin Metachloranilin Parachloranilin 
Cl cl 
H,N— er ı Weg > B.N— S-01 34 
j 7 Er, 


Zur Charakteristik der Triderivate ist vom Verfasser die Einwirkung des 
Bromallyls auf die sechs isomeren Xylidine studiert worden. Ausserdem ist noch 
die von Miolatti untersuchte Einwirkung von Natriumhydroxyd auf die isomeren 
Xylylsuceinimide zur Betrachtung herangezogen. Es sei hier nur die vom Ver- 
fasser gefundene Konstante tabellarisch wiedergegeben. 


CH, s CH, 
Ä | 
H,N— 129 H,N— 400 H,N— CH, 235 
| | I ’ 
CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, 
| | | 
H,N— > 185 H,N- 


/ 
CH, 


Auch hier scheint den Metaverbindungen ein ausgezeichnetes Verhalten zu- 
zukommen. 
Als Repräsentanten der Tetraderivate sind Mesidin und Cumidin untersucht 
worden. Die Konstanten sind wie folgt: 
Mesidin 
CH, CH, 


HN— S-CH, 115 H,N— -CH, 174 


CH, Cu, 

Verfasser weist darauf hin, dass die Thatsache, dass beim Chlorieren, Nit- 
rieren u. s. w. verschieden substituierter Benzole bald die ortho-, resp. para-Ver- 
bindungen, bald die meta-Verbindungen entstehen, lediglich auf Reaktionsgeschwin- 
digkeit zurückzuführen ist. Verfasser macht noch darauf aufmerksam, dass weder 
die Kekul&äsche, noch die Claussche Formel des Benzols im stande wäre, die 
beobachteten Erscheinungen zum Ausdruck zu bringen. Vielmehr eignet sich bald 
die eine, bald die andere Formel. M. Herschkowitsch. 


9. Thermodynamik der Verteilung von A. Schtschukarew (Journ. d. 
Russ. Phys.-chem. Gesell. 29, (9) 671-680. 1897). Aus der bekannten Gleichung 
von Gibbs (s. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Ch. 2, Teil II, S. 119): 
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0 = sdäT— Vap+mdu + mdu . 
leitet Verfasser in einfacher Weise den Verteilungssatz von Nernst und das Ge- 
setz von Henry ab. ; M. Herschkowitsch. 


10. Über die Einwirkung von verdünnter Orthophosphorsäure auf eines 
der bekannten Eieralbumine von W. Worms (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. 
29, (9) 680—690. 1897). Das nach bekannten Rezepten erhaltene krystallinische 
Eieralbumin mit dem spezifischen Drehungsvermögen von (@),„ = — 23-74° wurde in 
möglichst wenig Wasser gelöst und die Lösung in gewöhnlicher Weise der Dialyse 
unterworfen. Die Aussenflüssigkeit bestand aus verdünnter Orthophosphorsäure, 
Nach genügender Dauer der Dialyse wurde das Albumin mit einem Gemisch von 
Alkohol und Äther gefällt, der Niederschlag in Wasser gelöst und nochmals in 
derselben Weise gefällt, mit Äther gewaschen und bei 100° getrocknet. Die 
Analyse des so erhaltenen Albumins ergab, dass letzteres wechselnde Mengen von 
Phosphorsäure enthielt, die nur mit der Konzentration der zur Dialyse angewandten 
Säure variierten. So betrug der Gehalt an Phosphorsäure im Albumin 4-24 %,,, 
resp. 5.79 %/,, resp. 6-83 °/,, wenn die Konzentration der angewandten Phosphor- 
säure von 0-05°/,, resp. 0-2 °/, bis 0-5 °, variierte.e Nimmt man das Molekular- 
gewicht des Albumins gleich 2238 an, so kann die Zusammensetzung der vom 
Verfasser erhaltenen Albumine durch folgende Formeln ausgedrückt werden: 
1. Alb. H,PO,, 2. Alb. (H,PO,),, 3. Alb. (H,PO,),. Wahrscheinlich aber haben 
wir es hier nicht mit chemischen Verbindungen zu thun, sondern entweder mit festen 
Lösungen oder mit Adsorptionserscheinungen. Der einfachste Weg, sich davon zu 
überzeugen, wäre ein wiederholtes Umkrystallisieren des Präparates aus möglichst 
viel Wasser. M. Herschkowitsch. 


11. Über die Einwirkung einiger Amine auf die isomeren Bromnitro- 
benzole von N. Nagornow (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. 29, (9) 699— 705. 
1897). Die Reaktion wurde mit Diäthyl-, Dipropyl- und Diisoamylamin bei 183° 
ohne Lösungsmittel geführt und die nach 45 Minuten umgesetzte Menge des Brom- 
nitrobenzols bestimmt. Auf ein Mol Bromnitrobenzol wurden zwei Mole des be- 
treffenden Amins genommen. Die Ergebnisse sind wie folgt: 


Orthonitrobenzol Metanitrobenzol Paranitrobenzol 
Diäthylamin 787%, 545% 
Dipropylamin 88.8 %,, keine Umsetzung 21:79, 
Diisoamylamin 82-1 °/, 13-1 °/, 

Ganz anders gestalten sich die Resultate bei Anwendung eines Lösungs- 
mittels, so wurde die Reaktion mit ÖOrthonitrobenzol in Gegenwart von zwei 
Volumina Xylol als Lösungsmittel bei sonst gleichen Umständen untersucht. Die 
umgesetzten Mengen sind alsdann: 

Diäthylamin — 54-8 °/,, Dipropylamin — 46-4 °/,, Diisoamylamin 36-4 °/,. 

M. Herschkowitsch. 


12. Ein Differentialtelephon zur Messung der Widerstände von Elektro- 
Iyten von R. Federico (Nuov. Cim. (4) 6, 161—171. 1897). Zum Zweck, einige 
Übelstände der Kohlrauschschen Methode zu umgehen, die sich für die Mes- 
sung sehr kleiner und sehr grosser Widerstände einstellen, hat Verf. ein Diffe- 
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rentialtelephon konstruiert, welches die schwingende Membran zwischen zwei 
Elektromagneten enthält. Diese werden von einem Wechselstrom in entgegenge- 
setztem Sinne durchflossen, und zwar liegt in einer Rolle der Rheostat, in der 
anderen der zu messende Widerstand. Ein absolutes Schweigen des Differential- 
telephons bei Gleichheit von Rheostaten- und Elektrolytwiderstand ist jedoch nur 
umständlich zu erzielen, ausserdem müssen für die Telephonmagneten Rollen von 
verschiedenem Widerstande je nach der Grösse des zu messenden benutzt werden 
Daher scheint die zwar sinnreiche Methode doch bei weitem nicht so dehnbar in 
der Anwendung zu sein, wie die von Kohlrausch. Verf. führt jedoch an, dass 
sie mit Vorteil zur Messung sich verändernder Widerstände verwendbar sei, da 
sie eine schnellere Einstellung ermögliche. Die Geschwindigkeit der Kohlrausch- 
schen Brückeneinstellung erscheint dem Ref. aber schwer zu überbieten. 
R. Abegg. 


13. Einfluss des Magnetismus auf die elektrische Leitfähigkeit von Eisen- 
ehloridlösungen von G. Milani (Nuov. Cim. (4) 6, 191—197. 1897). Verf. prüft 
die von Neesen (Wied. Ann. 23, 482. 1884) gefundene Veränderung der Leit- 
fähigkeit von Eisenlösungen durch ein magnetisches Feld mit erheblich verfei- 
nerten Mitteln nach und kommt zu dem Schluss, dass ein solcher Einfluss des 
magnetischen Feldes innerhalb der Beobachtungsfehlergrenzen nicht vorhanden sei. 

R. Abeyg. 

14. Über die Temperatur des Diehtemaximums einiger wässeriger Lö- 
sungen von Methylalkohol von P. Moretto (Nuov. Cim. (4) 6, 198 —204. 1897). 
Nach der Methode von De Coppet (diese Zeitschr. 16, 566) werden wässerige 
Lösungen von O bis 1-5°/, Methylalkohol untersucht und für die Temperatur des 
Dichtemaximums eine nahezu konstante, nämlich 4-1° gefunden; die Kurve hat 
ein sehr flaches Maximum bei 1°/, Methylalkohol 4-14°, für 0°/, ist der ent- 
sprechende Wert 4-.07°, für 1-5°/, 4-03°., R, Abegg. 


15. Einfluss des Drucks auf den Brechungsindex der Gase von P. Car- 
nazzi (Nuov. Cim. (4) 6, 385—400. 1897). Verf. misst die Variation des Brechungs- 
index von Luft, Wasserstoff und Kohlensäure bei Drucken von 1 bis ca. 50 At- 
mosphären mittels eines Hohlprismas und Pouilletscher Pumpe. Die Werte 
A (Np — 1) y 
die Dichte beim variabeln Druck p, d, die Dichte beim Anfangsdruck bedeuten; 
dieselben steigen jedoch bei Luft von 0-30 bis 0:36.10”? zwischen 1 und 49 Atm., 
bei Wasserstoff von 0-14 bis 0:19.10” ® für gleiches Druckintervall, und bei Kohlen- 
säure fallen sie von 0-45 bis 0-33.10”® bei 31 Atm. Die n?-Formel ist leider 
nicht zur Berechnung herangezogen worden. Nach der n-Formel ist also das 
Brechungsvermögen keine Konstante. R. Abegy. 


sollten konstant sein, wenn n» und d, den Brechungsindex und 


16. Über den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 
Ionen von A. Campetti (Nuov. Cim. (4) 6, 410—414. 1897). Bemerkung zu 
dieser Arbeit von S. Lussana (ibid. 414—417). Für CuSO,, ZunSO, und PLN, O, 
findet Verf. für das Anion die Überführungszahlen sehr wenig mit der Temperatur 
veränderlich; die Arbeit richtet sich wesentlich gegen Resultate von Lussana 
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192, der ein Ansteigen der Überführungszahl des Anions proportional der abso- 
Iuten Temperatur gefunden habe. 

Dass diese letztere Regel nicht allgemein sein kann, ist selbstverständlich, 
da die Wanderungsgeschwindigkeiten nicht nur von Anionen, sondern auch Kationen 
mit der Temperatur wachsen. Übrigens sind die Überführungszahlen in nicht 
völlig dissociierten Lösungen, wozu die untersuchten gehören, und von wahrschein- 
lich sehr komplizierter Konstitution keiner einfachen Deutung fähig (d. Ref.). 

Lussana wendet gegen vorstehende Versuche, wie die von Bein (diese Ztschr. 
11, 125) ein, dass eine Rückdiffusion des transportierten Elektrolyten nicht ausge- 
schlossen war, und hält durch neue Versuche an CuSO, seine Resultate aufrecht. 

R. Abegg. 

17. Über die in Gasen dureh Uranit hervorgebrachte entladende Wir- 
kung von E. Villari (Nuov. Cim. (4) 7, 46—50. 1898). Verf. findet, dass über 
Uranit geleitete Gase die Ladung eines Elektroskops qualitativ ebenso zerstreuen, 
wie wenn sie mit Röntgenstrahlen belichtet wären. Ein vor dem Elektroskop in 
den Luftstrom gebrachter geladener Draht vernichtet die Fähigkeit, eine mit der 
des Drahtes gleichnamige Ladung zu zerstreuen, nicht aber die entgegengesetzte. 
Wenn der Uranit in Papier eingewickelt wurde, hörte seine aktivierende Wirkung 
anscheinend auf, während seine photographische Wirkung noch deutlich vorhan- 
den ist. R. Abegg. 


18. Über einen Punkt der Färbetheorie von L. Vignon (Compt. rend. 
125, 357—360. 1897). Von den ohne Beize auf der Faser haftenden „substantiven“ 
Farbstoffen wird festgestellt, dass sie im allgemeinen die Atomgruppierung =N— N—= 
oder =N—R—N= besitzen. Die weiter an einigen Beispielen (NH,, NH,OH, 


VYH,—NH,, C,H, (NH,), u. s. w.) konstatierte Thatsache, dass auch andere Stick- 
stoffverbindungen (nicht Farbstoffe allein) bei Vorhandensein genannter Atom- 
ruppierungen erheblich stärker von Baumwolle adsorbiert werden, als diejenigen 
ohne solche Gruppen, führt Verf. zu dem Schlusse, dass die Bindung der ent- 
sprechenden Farbstoffe an die Cellulose durch das Fünfwertigwerden der beiden 
Stickstoffatome bedingt sei. R. Abegg. 


19. Kritische Konstanten einiger Gase von A. Leduc und P. Sacerdote 
Compt. rend. 125, 397—398. 1897). Mit Cailletetscher Pumpe und elektrischer 
Heizvorrichtung bestimmen Verf. folgende kritischen Temperaturen # und Drucke x 

HCl 9 — 52° nr =83 Atm. 
PH, 52.8 64 
H,S 100 wo 
(CH, \,O 129-6 57 
R. Abegg. 


20. Wirkung der X-Strahlen auf die Lumineszenz der Gase von 

\. de Hemptinne (Compt. rend. 125, 428—429. 1897). Verf. zeigt, dass zur Er- 

zeugung von Lumineszenz in Gasen einfache Schwingungen viel stärkere Ver- 

dünnung erfordern als X-Strahlen. Die bei elektrischen Schwingungen allein zur 

Lumineszenz erforderliche Verdünnung ist um so höher, je grösser das Molekular- 

gewicht, so luminesziert Wasserstoff bei 71 mm Hg, Chloroform erst bei 10 mm Ag. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 11 
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Wirken X-Strahlen gleichzeitig, so wird die Grenze maximalen Druckes für di, 


FH Lumineszenz erhöht, und zwar prozentisch umsomehr, je höher das Molekularg»- u 
wicht, so bei Wasserstoff um 32°/,, bei Chloroform um 80 ®/,. Strenge Beziehun sen \ 
und allgemeine Gültigkeit ergiebt das wenig umfangreiche Versuchsmaterial (sech: br 

| Stoffe) nicht. R. Abega. ni 
‚4 } l- 
Hi, 21. Über Parastannylehlorid von R. Engel (Compt. rend. 125, 464— 466 K 
Ne 1897). Durch längeres Kochen von Metazinnsäure in Wasser wandelt sich dieselb, p 
\ nd in eine isomere Parazinnsäure um, die nicht nur als Säure, sondern auch als I 
1 Chlorid stets zwei Mol Wasser weniger enthält, als die entsprechende Metazinn- ul 
i verbindung. Verf. zeigt ferner, dass man die Parazinnsäure sowohl aus dem > 
5 Chlorid, wie aus ihren Salzen stets identisch und deutlich unterschieden von deı st 
"8% Metaverbindung wiedergewinnen kann. Die Existenz dieser dritten isomeren Zinn- a 
19 säure erklärt nach Verf. manche scheinbare Widersprüche älterer Autoren. ke 
7 R. Abegg 
i en ul 
$ 22. Über die Zinnsäuren von R. Engel (Compt. rend. 125, 651-654 N 
SER 1897). Verf. nimmt, zunächst ohne quantitative Beweise, an, dass die teilweise y 
Av Umwandlung von Zinnsäure in Metazinnsäure, da sie nicht vollständig erfolgt, ein N 
N: er. Metastannylstannat erzeugt, welches analog anderen Salzbildungen unter Wasser- a 
f & austritt erfolgt R. Abegg. N 
; e 
23. Über die Anfangsstadien der Verbindung zwischen Wasserstoff und 
Sauerstoff von Berthelot (Compt. rend. 125, 271—275. 1897). Bei etwa 300° ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit von Knallgas noch sehr klein, aber nach verschie- 
denen Autoren sehr abhängig von den Gefässwandungen. Durch Hinzufügen von e 
BaO wächst die Reaktionsgeschwindigkeit sehr bedeutend, und es liess sich während d 
der Zwischenstadien aus einem O-Defizit erkennen, dass sich intermediär Ba(), " 
bildet, während am Schluss der Reaktion aller H oxydiert, also kein BaO, mehr n 
vorhanden ist. Auf analoge Weise wird die beschleunigende Wirkung von KOH \ 
| und von Pt (aus der Bildung einer Pt— H Verbindung) erklärt, und auch der ver- : 
\ schiedene Einfluss verschiedener Glassorten auf intermediär aus deren Bestand- 
| teilen entstehende Superoxyde zurückgeführt. Der Katalysator BaO beteiligt sich 
E - also an der Reaktion. R. Abegg. 
IH: . f 
iR: 24. Über die Löslichkeit der Flüssigkeiten von A. Aignan und E. Dugas f 
E \ | (Compt. rend. 125, 498—500. 1897). Die Verf. verwerten einige Versuche über ' 
ta die kritische Mischungstemperatur zweier bei tieferen Temperaturen nicht misch- u 
\ R baren Flüssigkeiten zur Entscheidung der gegenstandslosen Frage, welche der n 
W r beiden Flüssigkeiten als Lösungsmittel, und welche als gelöster Stoff aufzufassen I 
® sei. Nähere Erörterungen hierüber sind, auch im Hinblick auf vorliegende Arbeit, 
k n2 | von Rothmund (26, 466. 1898) bereits angestellt worden. Die mitgeteilten Ver- ' 
IE 5 suche beziehen sich auf Essigsäure „hydrate“ und reines Benzin‘) und ergaben: 
m Essigsäure ccm 0 79 40 5 6 = 
N. Benzin „oo © 0 20 
8 homogene Mischung bei 102° 75° 50° 30° 2.5° 
| E R. Abeyg 
we !) also ein System von drei Flüssigkeiten: Säure, Wasser, Benzin. 
"a 
R. 
N em 
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25. Neue Versuche über die Verflüssigung des Fluors von H. Moissan 
Dewar (Compt. rend. 125, 505 —511. 1897). Die ersten Angaben der 
Verff. (24, 542) werden dahin erweitert, dass der Siedepunkt des flüssigen Fluors 
ei Atmosphärendruck zwischen denen von Luft und von Sauerstoff, d. h. sehr 
nahe an — 187° liegt. Bei — 210° wird Fluor noch nicht fest. Seine Dichte ist 
|-14, was aus dem Schwimmen oder Untersinken verschiedener Stoffe (Ebonit, 
Kautschuk, Holz, Bernstein, Methyloxalat) geschlossen wurde, die auf diese Tem- 
peratur abgekühlt. Ungenügend abgekühltes Kautschuk verbrannte auf flüssigem 
Fluor, wie Natrium auf Wasser. Flüssiges Fluor zieht sich von — 187° bis — 210° 
ım */,, seines Volums zusammen. Absorptionsbanden im Spektrum konnten bei 
Schichten von ca. 1cm Dicke nicht bemerkt werden. Zwischen den Polen eines 
starken Elektromagneten zeigt flüssiges Fluor keine magnetischen Eigenschaften 
zum Unterschied mit flüssigem Sauerstoff. Die Steighöhe in einem Kapillarrohr 
war für Fluor 3-5 mm, Sauerstoff 5-0 mm, Alkohol 14-0 mm, Wasser 22.0 mm. 

Mit kaltem Wasserstoff erfolgt bei — 210° noch augenblicklich Verbindung 
unter Feuererscheinung, ebenso mit gefrorenem Terpentinöl. Mit trockenem, 
tlüssigem Sauerstoff, der anscheinend nahe gleiche Dichte hat, ist Fluor in allen 
Verhältnissen mischbar, mit eishaltigem Sauerstoff bildet sich ein weisser, fester 
Körper, der bei geringer Temperaturerhöhung explodiert und als ein Fluorhydrat 
angesprochen wird. Eis für sich wird von flüssigem Fluor nicht angegriffen. 
Quecksilber wird weder von flüssigem, noch kaltem gasförmigen Fluor angegriffen, 
erst in der Nähe der Zimmertemperatur erfolgt Reaktion. R. Abegg. 


26. Über die direkte Verwandlung von Wärme in elektrische Energie 
von M. Deprez (Compt. rend. 125, 511—512. 1897). Die von Guillaume ent- 
deckte Eigenschaft von Eisennickellegierungen, bei gewisser Temperatur stark 
magnetisch und bei um nur 50° höherer unmagnetisch zu sein, giebt die Möglich- 
keit, eine Maschine zu konstruieren, bei welcher durch Temperaturänderung Kraft- 
linien entstehen und vergehen, also durch bekannte Vorrichtungen elektromoto- 
rische Kräfte erzeugt werden können. R. Abegg. 


27. Reversible Umwandlung von Styrol in Metastyrol unter dem Ein- 
fluss der Wärme von G. Lemoine (Compt. rend. 125, 530—533. 1897). Das 
flüssige Styrol, C,H,, verwandelt sich unter dem Einfluss von Wärme und Licht 
in Metastyrol. Im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur entstand in einem Jahr 
nur ?/, %/, Metastyrol. Bei höheren Temperaturen geht die Umwandlung schneller, 
und zwar ergiebt sich, dass man zu einem identischen Gleishgewichtszustand ge- 
langt, ob man vom Styrol oder Metastyrol ausgehe. Die Umwandlung ist also um- 
kehrbar. Die beim Gleichgewichtszustand vorhandene Menge Styrol ist abhängig 
von dem Volum des Umwandlungsgefässes und von der Temperatur. Ob die 
bleibende Quantität Styrol mit dem Volum proportional ist, so dass, wie wahr- 
scheinlich, ein gleicher Dampfdruck verbleibt, ist den Versuchen nicht zu ent- 
nehmen. R. Abegg. 


28. Über die Temperatur des Diehtemaximums der Baryumchlorid- 
lösungen von L. C. de Coppet (Compt. rend. 125, 533. 1897). Nach früher (16, 
11* 
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566) beschriebener Methode wird die Erniedrigung der Temperatur des Dicht: 
maximums bestimmt, die Baryumchlorid in Wasser hervorbringt. Dieselbe wird 


proportional der Salzmenge in 1000 g Wasser gefunden, und zwar zu 24° pro Mol. 


R. Abegy. 


29. Über die elektrolytische Leitfähigkeit der Triehloressigsiure von 
P. Rivals (Compt. rend. 125, 574—576. 1897). Verfasser findet zwischen 1 und 


128 Litern Verdünnung (vr) den Dissociationsgrad m der Trichloressigsäure - 


y 0.463 
- 


Da die Verdünnungswärme der Säure früher (23, 182) ebenfalls als 


} i j 1 ‚ ei 
lineare Funktion von —-- gefunden war, so ist die Verdünnungswärme der 
u 


Säure proportional der dissociierten Menge. Die Dissociationswärme ergieht 


sich zu +41-7 K, das ist das Verhältnis der Variationen von Verdünnungswärme 


und Dissociationsgrad. Die Zahl steht in guter Übereinstimmung mit der aus der 


Neutralisationswärme abzuleitenden. R. Abegg 


Gewicht des Salzes in 100 ge Lösung: 426 12.18 22.2 32.5 41-4 43-2 
Spez. Gewicht bei 0®: 1.026 1.073 1.133 1.203 1.267 1.282 
Die Verdünnungswärmen einer Lösung von 12 Molen LiCl im Liter sind bei 10°: 
j Mol LiCl pro Liter Lösung 12 I 6 wo 0-5 
\= Mol H,O pro LiCl 334 49 83 17 53-1 116 
Verdünnungwärme nX 0 3 2 2 31 32 
Lösungswärme in K 52 65 74 s0 8 (84) 
In viel Methylalkohol ist die Lösungswärme + 109 K 
Die Löslichkeit in Methylalkohol ist: 
bei 1° 23° 50° 
LiCl Gewicht in °/, der gesätt. 
Lösung: 26? 27 30 
Die spezifischen Gewichte methylalkoholischer Lösungen. 
LiCl in Gewichtsproz. der Lösung: 5-2 14-5 22.1 
spez. Gew. 21-5° 0.836 0.910 0.974 
spez. Gew. 0° 0.854 0:.926 0.988 
Die Verdünnungswärmen mit Methylalkohol. 
j Mol LiC! pro Liter 5 3 1 0.5 
\= Mol CH,O pro LiCl 47 7-9 24 48 
Verdünnungswärme in K 0 15 26 30 
Lösungswärmen 19 94 105 109) 
In viel Äthylalkohol ist die Lösungswärme 117 K, die Löslichkeit: 
bei 1-6° 57° 13.00 250° 406° 62.6° 
in Gewichtsproz. der gesätt. Lösung: 14 14 13 14 15 18 
Es haben die Lösungen in Alkohol 
von Gewichtsproz. der Lösung: 0 51 10-1 14-6 
das spez. Gew. bei 142°: 0.797 0.838 0.871 0.903 


bei 0°: 0.809 60-851 0.881 — 


30. Untersuchungen über Salzlösungen: Lithiumehlorid von G. Lemoine 
(Compt. rend. 125, 603—605. 1897). Für wässerige Lösungen wurde gefunden: 


der 


jebt 
‚rme 
der 
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Die Verdünnungswärmen ausgehend von 3 LiCl im Liter alkoholischer Lösung: 
f Mol LiCl pro Liter 3 2 1 0.5 
\= Mol (C,H,O pro LiCl 5-4 8-3 16-9 35 
Verdünnungswärmen in K 0 —- 21 26 
Lösungswärmen 91 — 112 115 
R. Abegg. 


31. Über den Einfluss wasseranziehender Stoffe auf die Verbindung von 
Wasserstoff mit Sauerstoff von Berthelot (Compt. rend. 125, 675—679. 1897). 
Salzsäuregas, Borfluorid, Schwefeldioxyd, Phosphorpentoxyd sind ohne beschleunigende 
Wirkung auf die Reaktion des Knallgases bei verschiedensten Temperaturen, 
H,SO, wird durch den Wasserstoff reduziert, wirkt also nicht wasserentziehend. 

R. Abegg. 


32. Reaktion des Wasserstoffs auf Schwefelsäure von Berthelot (Compt. 
rend. 125, 743— 746. 1897). Von konzentrierter H,SO, wird Wasserstoff zum Teil 
uxydiert, unter Bildung von SO,; dieselbe Reaktion findet auch mit Knallgas 
statt, dessen Sauerstoff zwar wieder oxydierend auf SO, einwirkt, jedoch viel lang- 
samer, als die Reduktion der H,SO, durch den Wasserstoff erfolgt. Die an- 
nähernde Gleichheit der Bildungswärme von H,SO,aqg -+ H, (Gas)—= 2101 K, und 
liejenigen von 2 H,O flüssig) + SO, (Gas) = 2073 K erklärt (im Sinne des als un- 
senau bekannten „troisitme principe‘“) die Thatsache, dass Wasserstoff auf ver- 
dünnte H,SO, nicht reduzierend wirke. R Abegg. 


33. Einfluss des Sauerstoffs auf die Zersetzung der Wasserstoffsiuren 
dureh die Metalle insbesondere das Quecksilber von Berthelot (Compt. rend. 
125. 746—749. 1897). Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff greifen in reinem 
Zustande bei gewöhnlicher Temperatur Quecksilber nicht an, zersetzen sich anderer- 
seits auch mit Sauerstoff ohne Gegenwart von Metallen nicht, oder jedenfalls 
richtiger, nur unmerklich langsam. Dagegen tritt bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Sauerstoff und Metall eine zwar erst in Tagen verlaufende, aber nahe voll- 
ständige Umsetzung in Wasser und das betreffende Chlorid, resp. Sulfid ein. Dies 
schreibt Verf. nach bekannter Schlussweise dem Umstand zu, dass die Reaktion 
exothermisch ist. Dass jedoch die nach Verf. nicht stattfindende Reaktion Hg, + 
2HCl=2HgCl-- H, ebenfalls exothermisch ist, wird nicht erwähnt. Die vom 
Verf. weiter konstatierte Thatsache, dass Wasser die Reaktion verlangsamt, rührt 
wahrscheinlich grösstenteils von der Verminderung des Partialdrucks der HCl her, 
also um mit Guldberg-Waage und Nernst zu sprechen, von der Verkleinerung 
der aktiven Masse der HCl. Zur Prüfung der Theorien geeignete quantitative 
Versuche fehlen. R. Abega. 


34. Direkte Reaktion der Schwefelsäure auf Quecksilber bei gewöhn- 
licher Temperatur von Berthelot (Compt. rend. 125, 749— 750. 1897). Stärkste 
konzentrierte Schwefelsäure (H,SO,) greift Quecksilber an, was jedoch schon bei 
geringem Wasserzusatz (H,SO, + H,O) nicht mehr stattfindet. Auf Grund einer 
thermochemischen Gleichung wird zur Erklärung dafür konstatiert, dass wegen der 
srösseren Verdünnungswärme der konzentrierten Säure die Reaktion schwach exo- 
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thermisch verläuft, während sie sonst endothermisch sein würde. Die thermo- 


chemische Gleichung erscheint bei dem Mangel an quantitativer Bestimmung de 
Reaktionsverlaufs etwas willkürlich. R. Abbey 


35. Einfluss der Unterkühlung auf den Gefrierpunkt der Lösungen von 
Kaliumehlorid und Zucker von F. M. Raoult (Compt. rend. 125, 751— 755. 1897 
Verf. stellt die wahre Gefrierpunktserniedrigung € einer Lösung in ihrer Ah 
hängigkeit von der beobachteten scheinbaren Erniedrigung C’ und der angewandte: 
Unterkühlung 5 durch die Formel: 


. C- Ci1l- Ks) 
u dar, worin K eine vom Apparat und der Beobachtungsmethode abhängige Kon- 
> stante bedeutet; ihr physikalischer Sinn ist die Korrektion in Graden für ein: 
E Depression von 1° bei 1° Unterkühlnng. 


Der Betrag von K lässt sich in ziemlich komplizierter Weise (die im Original 


nachzusehen ist) aus der Schmelzwärme des Lösungsmittels, den Weasserwerte: 
1:08 des Apparates, seiner Ausstrahlungskonstante und der Versuchsdauer theoretisch 
berechnen und stimmt bei den untersuchten beiden Lösungen (nicht aber bei 
früher untersuchten) sehr gut mit dem experimentellen Wert überein. 
X; Die unter Berücksichtigung dieser Korrektur gefundenen Gefrierpunktser- 
® niedrigungen von Kaliumchlorid- und Rohrzuckerlösungen stimmen bis zu den ge- 
ringsten untersuchten Konzentrationen (0-00145-norm., resp. 0-00285-norm., De- 
pression ca. 0-05°) gut mit den Bestimmungen von Loomis und des Ref. (20, 207 
überein und bestätigen, wie Verfasser besonders betont, die Folgerungen von 
Arrhenius aus der Dissociationstheorie vollkommen (vgl. 27, 617). .R. Abegg. 


36. Über die Kompressibilität der Gase in der Nähe des Atmosphären- 
druckes von A. Ledue und P. Sacerdote: Kompressibilität der Gase bei ver- 
schiedenen Temperaturen und in der Nähe des Atmosphärendruckes von A 
Ledue; Über die Molekularvolume und Dichten der Gase allgemein bei 
jeder Temperatur und bei mittleren Drucken von A. Leduc; Über die Aus- 
dehnungskotffizienten der Gase allgemein bei mittleren Drucken von A 
Leduc (Compt. rend. 125, 297 —299; 645 —649; 703— 706; 768— 770. 1897. 
Im Anschluss an frühere (24, 381) Erwägungen werden die bisher fehlenden ge- 


> 4 

| nauen Untersuchungen der Funktion 2 4 
schen Gesetz angestellt, und für die untersuchten 18 Gase diese Werte, als Funk- 
tion des kritischen Druckes ausgedrückt, in ein Koordinatensystem gegen die zuge- 

hörigen kritischen Temperaturen eingetragen. Dies ergiebt für 14 Gase eine glatt: 

Kurve, aus welcher jedoch H, NH,, H,S, CH,Cl, CH, herausfallen. Die ‚„nor- 

male“ Kurve erlaubt, für die zu ihr gehörigen Gase die kritischen Drucke aus 

den kritischen Temperaturen zu berechnen. Eine solche Berechnung für Äther 

ergiebt den Wert 57 Atm. Es werden ferner auf Grund des Gesetzes der korre- 
spondierenden Zustände Überlegungen angestellt, wie man die für eine Tempera- 
tur gültige Kompressibilitätsformel auf andere Temperaturen umrechnen kann. 
Unter Zugrundelegung der Ausgangshypothese, dass das Verhältnis der Dichten 
zweier Gase unveränderlich gleich ist, wenn man sie bei korrespondierenden Zu- 


— 1,d.h. der Abweichung vom Boyle- 
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‚tinden betrachtet, werden weiter in komplizierter Weise die relativen Dichten 
‚us den Kompressibilitäten berechnet und in guter Übereinstimmung mit den 
euesten anerkannten Werten gefunden. Schliesslich werden die Ausdehnungs- 
effizienten berechnet. 
Aus den vorliegenden sehr kurz gefassten Abhandlungen den Gedankengang 
\es Verf. und die Genesis der Formeln eingehend zu verfolgen, dürfte namentlich 
i den drei letzten kaum möglich sein. R. Abegg. 


37. Über einige neue Spektrallinien des Sauerstofls und Thalliums von 

Wilde (Compt. rend. 125, 708— 709. 1897). Beim Durchschlagen von Luft 

ınter Atmosphärendruck durch starke elektrische Funken zwischen Thalliumelek- 
roden stellten sich folgende neue Linien ein: 


Sauerstoff 7760 und 7160; Thallium 6955. R. Abeagg. 


38. Über die Atomgewichte von Argon und Helium von H. Wilde (Compt. 
rend. 125, 649—651 und Tabelle 707. 1897). Es werden einige vergebliche Ver- 
suche angeführt, Argon und Stickstoff ineinander umzuwandeln. Auch die Ein- 
eihung von Argon und Helium in eines der Elementensysteme wird erwogen, und 
schliesslich ein neues System, auf drei Serien arithmetischer Reihen hasierend, 
mitgeteilt, welches unter anderen Willkürlichkeiten die Abrundung der Atomge- 
wichte auf passende ganze Zahlen enthält. R. Abegg. 


39. Über die Atomgewiehte von Stickstoff, Chlor und Silber von A. Ledue 
Compt. rend. 125, 299 —301. 1897). Aus seinen genauen Dichtebestimmungen 
s. folgendes Ref.) leitet Verf. für N das Atomgewicht 14-005 (0 =16) ab. Nach 
Stas ist dasselbe jedoch 14-044. Die grosse Discrepanz findet Verf. darin, dass 
das Silber, auf welches Stas seine Bestimmungen bezog, Sauerstoff in geringen 
(Quantitäten eingeschlossen enthielt, wodurch das Atomgewicht des Ag von 107.929 
Stas) auf 107-916 zu reduzieren wäre, die mit der N-Zahl des Verf. gut überein- 
stimmt. R. Abegg. 


40. Dichte einiger leicht zu verflüssigenden Gase von A. Leduc (Compt. 
rend. 125, 571—573. 1897). Für CO, findet sich 1.5287, für N,0 1.5301, ACI 
12692, H,S 1.1895, C7, 2-491, NH, 0-5991, SO, 2:269. R. Abegg. 


t1. Einwirkung des Wassers auf Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorür 
von A. Besson (Compt. rend. 125, 771—772. 1897). Pbosphortrichlorid bildet mit 
wenig Wasser ein nur im Trichlorid lösliches, mit mehr Wasser sich zersetzendes 
Öxychlorür der Formel POCI; es ist ein fester hyaliner Körper von der Konsistenz 
des Paraffins und sehr hygroskopisch. R. Abegg. 


42. Über das Silbereyanamid CN,Ag, von P. Lemoult (Compt. rend. 125, 
182— 784. 1897). Auf zwei verschiedenen Wegen, nämlich durch Bildung und 
durch Zersetzung von Cyanamidsilber wird seine Bildungswärme in fester Form 
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nahe übereinstimmend zu —510K (im Mittel) gefunden, also endothermisch sich 
bildend, was mit seiner explosiven Zersetzlichkeit in bekannte Beziehung gesetzt 
wird. R. Abegg 


43. Thermochemische Bestimmungen an Kupferverbindungen von ) 
Sabatier (Compt. rend. 125, 301— 305. 1891). Es wird ermittelt, dass zwischen 
13° und 24° in K 


die Neutralisationswärme von CuO CuwOH, 
mit HNO,.ag, 161 159 
HÜl.ag, 164 161 
HPBr.ag, 161 158 
H,SO,.aq, 192 189 
beträgt. 
CuN,0,, 6H,0 = — 105K, 
CuN,0,, 3H,0 = — 25K. 
Ausserdem werden die Bildungswärmen einiger basischer Salze aus neutralen uni 
Oxyd mitgeteilt. R. Abegy 


44. Über eine Methode zur Registrierung thermischer Ausströmungen 
von A. Gu&bhard (Compt. rend. 125, 814—819. 1897). Die photographische Platte 
im Entwicklerbade giebt nach den im Original reproduzierten Negativen die Aus- 
breitung der Wärmeströmungen von einem erwärmten oder abgekühlten Punkt aus 
in ähnlicher Weise durch Entwickelung wieder, wie sich die Kraftlinien eines Mag- 
neten durch Eisenfeile repräsentieren. Für die Spiritisten verhängnisvoll ist die 
Gleichheit der Bilder von leblosen und lebenden Wärmequellen. Die erwärmten 
Stellen zeichnen sich durch erhöhte, die abgekühlten durch verminderte Schwär- 
zung aus; das ganze Phänomen ist auf Grund der entwickelungsbeschleunigenden, resp. 
-verzögernden Wirkung von Wärme resp. Kälte, leicht zu verstehen. R. Abegq 


45. Einfluss der Temperatur auf das Drehungsvermögen der Flüssig- 
keiten von Ph. A. Guye und Frl. E. Aston (Compt. rend. 125, 819—821. 1897) 
Die Verff. hatten früher (23, 361) gezeigt, dass das Drehungsvermögen von Flüs- 
sigkeiten mit steigender Temperatur im allgemeinen abnimmt. Bei Amylalkohol 
wird jedoch konstatiert, dass der anfänglichen Abnahme des Drehungsvermögens 
in der Gegend des Siedepunktes eine Zunahme folgt, nämlich: 


bei 16° 16° 88 99° 108° 148 °— 176° 
[a], = — 453 — 4.12 — 420 — 4.10 — 451 — 5.4 s 
flüssig _ _ -- _ Dampf 


Der Umstand, dass nach Ramsay und Shields (12, 498) bei höheren Tempera- 
turen Depolymerisation des Alkohols stattfindet, der als Dampf völlig normalmole- 
kular ist, kann die Beobachtungen dadurch erklären, dass den polymeren Mole- 
keln ein geringeres Drehungsvermögen zukommt, als den einfachen. Diese Er- 
klärung erhält eine Stütze in dem Befunde, dass dem Amylalkohol in wässeriger 


1\ 


Werte bezüglich auf zwei Präparate und verschiedene Versuchsreihen. 
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Lösung (normalmolekular) [«], = — 5-1° eigen ist, während er in benzolischer 
Lösung (nach Gefrierpunktsbestimmungen stark polymerisiert) [«], = 41° bis 4-4° 
zeigt. Rt. Abegg. 


46. Über das Drehungsvermögen polymerer Körper im Vergleich mit 
ihren Monomeren von Berthelot (Compt. rend. 125, 822. 1897). Vorstehende 
Beobachtungen (siehe voriges Referat) stützt Verf. durch Anführung der Thatsache, 
dass das Drehungsvermögen eines Isoterpens C,,H,; — 10.0° betrage, das des poly- 
meren Metaterpens O,,Hy, — 3-3°. Ebenso ist für Styrol [«], = — 34°, für das 
polymere Metastyrol = — 2:2°. Die Polymerisation bedingt hiernach anscheinend 
eine Verringerung des Drehungsvermögens. R. Abegg. 


47. Über das Chloreyanamid C,N,(NH,),Cl von P. Lemoult (Compt. rend. 
125. 822—824. 1897). Aus der Verbrennungswärme des Chloreyanuramids (4003 K 
berechnet sich seine Bildungswärme bei konstantem Druck zu + 256K. Aus dem 
Vergleich der Verbrennungswärme von Cyanurchlorid (2924 K) mit obiger findet 
sich der Wärmewert der Substitution von Cl für NH, ebensogross, wie er bei 
Verbindungen der Essigsäurereihe ist (z. B. CH,COCl und CH,CONAH,). 
R. Abegg. 


48. Neue Darstellungsmethode von Karbiden durch Einwirkung von 
Caleiumkarbid auf Oxyde von H. Moissan (Compt. rend. 125, 839—844. 1897). 
Caleiumkarbid liefert im elektrischen Ofen mit den betreffenden Oxyden geschmol- 
zen, neben CaO die Karbide von Al, Mn, Cr, Mo, Wo, Ti, Si: die Oxyde von Pb, 
Sn, Bi werden nur zu Metall reduziert. R. Abegg. 


49. Einfluss der Höhe und der Wärme auf die Zersetzung der Oxal- 
säure durch Sonnenlicht von J. Vallot und Frau G. Vallot (Compt. rend. 125, 
»57—858 1897). Durch gleichzeitige Versuche in Chamonix (1095 m) und Montan- 
vert (1925 m) wird konstatiert, dass die Zersetzung der Oxalsäure in der um 830 m 
höheren Station im Mittel 2.1mal schneller verläuft, wie unten. Während Erwär- 
mung ohne Belichtung eine kaum merkliche Reaktion verursacht, beschleunigt sie 
die Zersetzung durch Licht sehr stark: eine Erwärmung um 12° verfünffachte die 
zersetzte Oxalsäuremenge bei gleichzeitigem Versuch. Dass das Licht die grössere 
Rolle spielt, zeigte ein Parallelversuch mit Reagenzgläsern, die vor weissem und 
schwarzem Papier von der Sonne bestrahlt wurden. Die Zersetzung vor dem 
weissen Papier ging erheblich schneller, als in dem anderen Glas, trotzdem dessen 
Temperatur um mehrere Grade höher war. Der naheliegende Versuch, die Be- 
lichtungsrohre an beiden Stationen künstlich auf identischer Temperatur zu er- 
halten, um die Lichtwirkung zu isolieren, wurde nicht angestellt. R. Abegg. 


50. Osmotische Untersuchungen über sehr verdünnte Lösungen von 
Rohrzucker von Ponsot (Compt. rend. 125, 867— 869. 1897). In verschiedenen 
Gefässen, die nach Pfeffer mit für Rohrzuckerlösungen halbdurchlässigen Wän- 
den versehen waren, wurde die osmotische Steighöhe einer Rohrzuckerlösung von 
1.235 g pro Liter (— 0-.00361-normal) in der Weise gemessen, dass für verschiedene 


nenne 


170 teferate. 
Niveauhöhen der Lösung im Steigrohr die Geschwindigkeit der Niveauände- 
rung ermittelt wurde, und zwar sowohl für Steigen wie Fallen des Niveaus. So 
konnte diejenige Niveauhöhe durch Interpolation ermittelt werden, bei der die 
Geschwindigkeit Null wird, also osmotisches Gleichgewicht besteht. In verschie- 
lenen Gefässen ergab sich mit Abweichungen von < '/,°/, des Mittels 870 mm 
bei 11:8° anscheinend) = 64mm Hg. Aus den Gasgesetzen folgt für die 0-.00361- 


normale Lösung der osmotische Druck = 22.37.0-.00361.760 mm Ag bei 0°, und 

22.37 .0-00361.760- ne bei 11-8° (— 284-8" absolut), was in fast absoluter Über- 
zid 

einstimmung 64mm Hg ergiebt R. Abegy 


51. Über die Alkylisoeyanurate und die Konstitutionsformel der Cyanur- 
säure von P. Lemoult (Compt. rend. 125, 869 — 871. 1897). Metbylisocyanurat, 
(CH,NCO),, hat die Verbrennungswärme bei konstantem Druck von 7038 K, die 
Bildungswärme 1725 K; das Äthylderivat entsprechend 11683 K und 1979 K. Die 
zwischen der Cyanursäure (s. 19, 498) (2200 K) und dem Methylderivat bestehende 
homologe Differenz für CH, statt H ist 1613 X, während sonst der grösste Wert 
1570 für den Substitutionsunterschied von CA,, gebunden an Kohlenstoff, ist 
Dagegen ist die Differenz nahe der einer Methylsubstitution am Stickstoff eut- 
sprechenden 1650—164) K, was dafür spricht, dass die Cyanursäure den Isocya- 
nuraten analog konstituiert ist. 

Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass solche Extrapolationen ge- 
rade auf das Aufangsglied einer homologen Reihe immer unsicher, also nicht völlig 
bündig sind. R. Abegg. 


52. Chinone und Hydrochinone von A. Valeur (Compt. rend. 125, 872 
— 574. 1897). Die Bildungswärme des gewöhnlichen „Benzo*-Chinons ist + 470 K, 
des Toluchinons -+ 618 K, des Thymochinons + 824 K; des Hydrochinons + 873 K, 
des Hydrotoluchinons + 992 K, des Hydrothymochinons + 1174 K. Es wird darauf 
hingewiesen, dass, analog anderen Verbindungstypen, die ersten Glieder der homo- 
logen Reihen von dem additiven Schema erheblich abweichen. Aus den gegebe- 
nen Zahlen lassen sich die Wärmewerte der Reduktion der Chinone zu Hydro- 
chinonen leicht ableiten; die Reduktion des Benzochiuons ist am stärksten exo- 
thermisch, soll deshalb, nach Berthelot, das stärkste Oxydationsvermögen des 
Chinons bedeuten. R. Abegg 


53. Über die Dissociation und Polymerisation der Gase und Dämpfe. 
Die angenommene Dissociation des Chlors bei hohen Temperaturen von A. Leduc 
Compt. rend. 125, 937—939. 1897). Die Berücksichtigung der Abweichungen der 
Gase vom Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz, die Verf. früher (siehe Ref. 36) genau 
studiert hat, erlauben, die Dissociation eines Gases genauer als unter Annahme 
der idealen Gasgesetze zu ermitteln. Die Anwendung auf Chlor ergiebt, dass die 
bisherigen Bestimmungen keinen sicheren Anhalt für den Eintritt einer Dissocia- 
tion bieten. R. Abegg. 


54. Über zufällige Ursachen der Niehtumkehrbarkeit chemischer Reak- 
tionen von A. Colson (Compt. rend. 125, 945—947. 1897). Wenn ein trockenes 
festes Salz sich mit einer gasförmigen Säure, wie HCl oder H,S umsetzt, so ent- 
deckte Verf., dass diese Reaktion nicht umkehrbar ist, wenn die in dem ursprüng- 
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hen Salz enthaltene Säure hierbei zersetzt wird, z. B. Orthophosphorsäure durch 
die Reaktionswärme zwischen Na,PO, + HCl in Pyrosäure, und Schwefelsäure bei 
4,50,+ H,S:in SO, verwandelt wird. Dies wurde durch Druckmessungen an 
\om Gas konstatiert. R. Abegg. 


55. Über die Existenz eines Cuprosulfats von A. Joannis (Compt. rend. 
125. 948—950. 1897). Wenn man in mit Kupfer versetzte Cuprisulfatlösung CO 
einleitet, so wird dies unter Entfärbung und gleichzeitiger Lösung von Cu absor- 
iert. Die Reduktion des Cuprisalzes wird hier offenbar dadurch befördert, dass 
die aktive Masse des Cuprosalzes, die im Gleichgewicht offenbar sehr klein sein 
ıuss, durch die Verbindung mit CO erheblich herabgedrückt wird. Dies wirft 
sleichzeitig ein Licht auf die Natur der CO-Lösungen in Cuprosalzen, die dem- 
ach das OO in einer Art komplexer Verbindung mit Cuproionen derart enthalten, 
\ass die letzteren chemisch nicht mehr mit Cuproionen identisch sind und für das 
Gleichgewicht Cuprisalz-Cuprosalz ausser Betracht bleiben. In dieser Weise dürfte 
ich die vom Verfasser angenommene reduktionsunterstützende Fähigkeit des CO 
xakter formulieren lassen. Die Reduktion ist äusserst langsam. 

In ammoniakalischer Cuprisulfatlösung bringt CO ebenfalls Entfärbung her- 
vor, die hier jedoch durch eine selbständige Reduktionswirkung des CO, welches 
ı (O0, oxydiert wird, erfolgt. Das übrige CO lässt sich durch Auspumpen aus 
der Lösung entfernen, wonach eine ammoniakalische farblose Cuprosulfatlösung 
zurückbleibt, die offenbar auch kaum Cuproionen, sondern komplexe Cuproammo- 
iakionen enthält. R. Abegg. 


56. Über Aldehydammoniak von M. Del&pine (Compt. rend. 125, 951 
v4. 1897). Aldehydammoniak, (,H,NO, wird als das Hydrat der vom Verf. 
dargestellten Base (,H,N, des Äthylenimins aufgefasst; die Base hat die der ein- 
fachen Formel entsprechende Dampfdichte, und pro einfaches Mol die Bildungs- 
wärme + 135 K. In Benzol ist sie ca. vierfach polymer. 

Die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Aldehydammoniak selbst 
ergiebt ein (von der Konzentration unabhängiges) Molekulargewicht der Formel 
(,A,NO),.,, welches aber mit der Zeit abnimmt. Die Dampfdichte ergiebt 
".ı@,H,N + H,O), die Bildungswärme aus den Elementen + 831 K; aus festem 
\tıylenimin und Wasser +6K, letzteres also schwach exothermisch. 
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R. Abegg. 


57. Über die behauptete Existenz der kritischen Dichte von P. de Heen 
Bull. Inst. de Phys. Liege 5, 119—124. 1897). Ip einer früheren Abhandlung 
20, 650) hatte der Verf. mittels seines „Analysators des kritischen Zustandes“ zu 
zeigen versucht, dass es eine bestimmte kritische Dichte nicht gebe. Er benutzt 
uun die von Amagat mitgeteilten Isothermennetze, um diese seine Ansicht zu 
stützen, und findet aus ihnen, dass zwischen der kritischen Dichte der Flüssigkeit 
und der des Dampfes annähernd das Verhältnis 1:2 besteht. 

Bezüglich der Annahme seiner Ansicht durch andere Forscher macht sich 
der Verf. keine Illusionen. „Ich bin im übrigen der Überzeugung, dass mein 
Satz sich nicht früher verbreiten wird, als bis die Versıche (mit dem Analysator) 
vielfach von anderen Physikern wiederholt worden sind. Nur unter solchen Be- 


dingungen kann man derart festgewurzelte Überzeugungen erschüttern.“ 
W. oO. 


nn 
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58. Abhandlung über die Veränderungen der Steighöhen und der Ober- 
flächenspannungen des Wassers, Alkohols und ihrer Gemisehe mit der Tem- 
peratur von A. Sohet (Bull. Inst. de Phys. de Liege, 56 S. 1897). Es sind aus- 
gedehnte Untersuchungen über die bezeichneten Gegenstände mit den beiden 
Flüssigkeiten und 14 Lösungen beider angestellt worden. Bei niederen Tempera- 
turen diente das gewöhnliche Verfahren der Steighöhen (wobei nicht immer ve- 
nügend Sorge getragen zu sein scheint, die Oberfläche in der Kapillare völlig zu 
erneuern); bei höheren Temperaturen wurde die Kapillare in ein weiteres, zu- 
sammengeschmolzenes Rohr eingeschlossen, das in einem Luftbade erhitzt wurd« 
Dies letztere Verfahren gab bei niederen Temperaturen andere Werte, als das 
erste; insbesondere war die Krümmung der Kurven Steighöhe-Temperatur im ersten 
Falle konvex nach unten, im zweiten konkav. Dies deutet auf einen Fehler in 
einer der Methoden; der Verf. glaubt, den Unterschied dem Umstande zuschreiben 
zu können, dass im ersten Falle die Oberfläche mit Luft in Berührung gewesen 
sei, im zweiten mit dem Dampfe der Flüssigkeit. 

Weiter wurde die Ausdehnung der Flüssi&keiten bis zu etwa 150° hinauf 
bestimmt und zur Berechnung der Öberflächenspannung benutzt. Die Verlängerung 
der Kurven bis zu der Oberflächenspannung Null führt zu Werten der kritischen 
Temperatur, die mit den anderweit bekannten genügend stimmen. Weitere Schlüsse 
sind aus den Messungen nicht gezogen. w,.© 


59. Eine Revision des Atomgewiechts des Niekels von Th. W. Richards 
und A. S. Cushman. I. Abh. Die Analyse von Nickelbromid. (Proc. Amer. Aca!l 
33, Nr. 66, 97—111. 1897). Nach einer geschichtlichen Zusammenstellung der von 
verschiedenen Forschern erhaltenen Werte, welche die grossen Unterschiede zeigt, 
die gerade bei diesem Element aufgetreten sind, schildern die Verfasser ihre 
eigenen Arbeiten. Das Nickelbromid wurde durch die Einwirkung von Bromdampf 
auf feinzerteiltes Nickel hergestellt. Das Salz löst sich sehr langsam in kaltem 
Wasser und ist zwar etwas hygroskopisch, doch nur in geringem Grade. Auch 
konnte es in Wasser aufgelöst werden, ohne dass Hydrolyse eintrat; ebensowenig 
liess sich bei darauf gerichteten Versuchen das Entweichen von Brom während 
der Auflösung bemerken. Die Sublimation des Bromids, die wegen der Reinigung 
ausgeführt wurde, findet bei einer Temperatur statt, bei der auch hartes Glas er- 
weicht; sie wurde deshalb in Porzellan bewerkstelligt, indem ein nach Art eines 
Teleskops in ein weiteres Rohr eingeschobenes engeres als Rezipient diente. 
Wasserdampf oder Sauerstoff zersetzt das Bromid, ausser wenn viel Bromwasser- 
stoff zugegen ist; im letzteren Falle wird umgekehrt vorhandenes Oxyd in das 
Bromid übergeführt. Das Salz wurde deshalb bei den späteren Versuchen immer 
im Bromwasserstoffstrome umsublimiert. 

Die Dichte des Nickelbromids wurde gleich 4-64 gefunden. 

Als Ausgangsmaterial diente teils ‚reines‘ Nickel des Handels, teils wirklich 
reines, nur etwas Eisen enthaltendes Metall, das nach dem Verfahren von Moni 
aus dem Nickelkarbonyl hergestellt worden war. Die Reinigung von Kobalt er- 
folgte durch die Verbindung NiBr,.6 NH,, welche schwerlöslich ist, und der keine 
ähnliche Kobaltverbindung entspricht. 

Durch einen geschickten Kunstgriff, der indessen nur mit Hilfe einer Zeichnung 
anschaulich gemacht werden kann, wurde das Nickelbromid erst in einem Strom 
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Stickstoff und Bromwasserstoff geglüht und dann, ohne an die Luft gebracht 
u werden, in das Wägeglas übergeführt. Nach dem Auflösen in warmem Wasser 
wurde das Brom mit Silberlösung gefällt und das Bromsilber gewogen. 
Eine erste Reihe von Versuchen mit einem Bromid, das noch nicht ganz frei 
ı Oxyd (das bestimmt wurde) war, ergab für 0 =16 und Ag = 107-9, Ni 
58-680. Eine weitere Reihe, in der das Nickelbromid völlig rein war, ergab 
sieben Versuchen aus dem Verhältnis NiBr, :2AgBr den Wert 586%, aus 
\iBr,:2Ag den Wert 58.691. Für die vier verschiedenen Präparate des Salzes 
sind die Zahlen 58-677, 58-683, 58-688, 58-689. Die Übereinstimmung ist, wie man 
sieht, sehr befriedigend, und das Atomgewicht N: = 58-69 kann als der zur Zeit 
uverlässigste Wert angesehen werden. W. 0. 


60. Eine Revision des Atomgewichts von Kobalt von Th. W. Richards und 
&. P. Baxter (Proc. Amer. Acad. 33, 115— 128. 1897). Parallel mit der Arbeit 
iber Nickel (Referat 59) wurde eine entsprechende mit Kobalt ausgeführt, indem 
leichfalls das Bromid hergestellt und untersucht wurde. Zur Reinigung wurde 
ein Teil des Ausgangsmaterials in das komplexe Kaliumkobaltinitrit verwandelt, 
ein anderer durch die Oxydation der ammoniakalischen Lösung mit Brom in die 
Purpureoverbindung. Dann wurden die Methoden vertauscht: das durch das Nitrit 
gereinigte Präparat wurde in die Purpureoverbindung übergeführt, und umgekehrt. 
Schliesslich wurde das Kobalt durch einen starken Strom elektrolytisch abge- 
schieden, gelöst, als Oxyd gefällt und zu Metall reduziert; dieses Metall ergab 
lann in einem Strome von reinem Bromdampf das wasserfreie Bromid. 

Kobaltbromid ist ein glänzend grüner, krystallinischer Stoff, der viel leichter 
die Feuchtigkeit anzieht und sich viel schneller löst, als die Nickelverbindung; 
doch erfolgt seine Reinherstellung mit geringerer Schwierigkeit, als bei jenem. 
Es hat das spezifische Gewicht 4-909. 

Im einzelnen wurde wesentlich so verfahren, wie beim Nickel; die Analysen 
ergaben sowohl das Gewicht des äquivalenten Silbers, wie des Bromsilbers. Das 
Verhältnis zwischen diesen beiden erwies sich bis auf eine Einheit der dritten 
Dezimale übereinstimmend mit dem Ergebnis von Stas’ Bestimmungen dieses 
Verhältnisses. 

Nach einer Reihe von drei vorbereitenden Messungen wurde eine von acht 
einzelnen Versuchen mit 1-3 bis 2.9g Bromid angestellt. Aus dem Verhältnis zu 
Silber ergab sich Co —= 58-995, aus dem zu Bromsilber 58-987, Mittel 55-991. Die 
verschiedenen Präparate ergaben 58-987 bis 59-004. Als innerhalb der letzten 
Stelle sicheren Wert kann man annehmen: 

Co = 58.99. 

Es hat sich also auch durch diese Versuchsreihe bestätigt, dass Kobalt ein 

etwas grösseres Atomgewicht hat, als Nickel. W. 0. 


61. Die Beziehung zwischen dem Geschmack der Säuren und ihrem 
Dissoeiationsgrade von Th. W. Richards (Amer. Chem. Journ. 20, 121—126. 
1598). Verschieden verdünnte Lösungen von Salzsäure konnten recht gut nach 
ihrem Gehalt durch den Geschmack unterschieden werden. Beim Vergleich äqui- 
valenter Lösungen verschiedener Säuren ordneten sie sich zwar in der Reihenfolge 
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ihrer Dissociationskonstanten, doch entsprachen die gleich sauer schmecken.le, 
l.ösungen nicht, wie erwartet, gleichem Gehalt an freien Wasserstoffionen, sondern 
die Lösungen schwächerer Säuren schmeckten verhältnismässig zu sauer. Durch 
Zusatz von Natriumacetat zu Essigsäure oder Salzsäure verschwand gemäss der 
Theorie der Massenwirkung der saure Geschmack, doch war der Einfluss aut 
Salzsäure viel stärker, als der auf Essigsäure. Es scheint daher, als hätte (der 
nichtdissociierte Teil der Säure auch etwas hierbei zu thun. 

Es wird hierbei bemerkt, dass eine reine Kohlensäurelösung unangenehm 
sauer schmeckt, und dass dieser Geschmack verschwindet, wenn gleichzeitig in 
der Flüssigkeit Natriumkarbonat zugegen ist, wie dies den Fabrikanten von „Soda- 
wasser“ längst bekannt ist. Die Erklärung lässt sich auf dieselben Grundlagen 
zurückführen. 

Schliesslich wurde versucht, mittels des Geschmackes acidimetrische Titra- 
tionen auszuführen, und es ergab sich mit Zehntellösungen eine unerwartete Ge- 
nauigkeit innerhalb eines Prozents. w..o. 


62. Die Berechnung der Leitfühigkeit wässeriger Lösungen von Kalium- 
und Natriumsulfat von E. H. Archibald (Trans. N. Scot. Inst. of Se. 9, 291 bis 
301. 1897/98). An sehr sorgfältigen Messungen der Leitfähigkeiten von Einzel- 
lösungen und Gemischen wurde die Anwendbarkeit der Formel von Arrhenius 
geprüft. Das Ergebnis war, dass sich die Leitfähigkeit des Gemisches bei den 
konzentriertesten Lösungen (rund ein Liter) sich mit 1-5°, Abweichung berechnen 
liess; die Übereinstimmung wurde bei verdünnteren Lösungen vorzüglich. Die 
beobachteten Leitfähigkeiten waren immer kleiner, als die berechneten. ” 
7,0 


63. Physiologische Untersuchungen über lIonenwirkungen. I. Versuche 
am Muskel von J. Loeb (Arch. f. d. ges. Physiologie 69, 1—27. 1897). Die Er- 
gebnisse dieser interessanten Studien, auf die im einzelnen einzugehen leider der 
Raum verbietet, werden vom Verf. wie folgt zusammengefasst. 

1. Zusatz einer kleinen Menge einer stark verdünnten Säure oder Base ver- 
anlasst eine starke Gewichtszunahme (Wasseraufnahme?) eines in physiologischer 
Kochsalzlösung befindlichen Muskels. 

2. Für die anorganischen Säuren HNO,, HCl, H,SO,, KHSO,, NaHS0, in 
starker Verdünnung ist diese Gewichtszunahme lediglich eine Funktion der Zahl 
der in der Volumeinheit der in der physiologischen Kochsalzlösung enthaltenen 
Wasserstoflionen. Lösungen dieser verschiedenen Säuren, welche die gleiche Zahl 
von NH-lIonen in der Volumeinheit haben, bewirken quantitativ gleiche Gewichts- 
zunahme. 

3. Für organische Säuren (Essigsäure, Milchsäure, Äpfelsäure) gilt diese ein- 
fache Beziehung nicht; die Säuren wirken stärker, als der Konzentration der ent- 
haltenen Wasserstofflionen entspricht (vgl. die Versuche von Richards über den 
sauren Geschmack, Ref. 61). Hier macht sich der Einfluss des nichtdissociierten 
Moleküls geltend). 


4) Die hier und bei den Geschmacksempfindungen beobachteten Erscheinungen würden 
sich verstehen lassen, wenn man annähme, dass in den Zellen das Neutralsalz einer mitte! 
starken Säure vorhanden ist, dessen Anion mit den Wasserstoffionen entsprechend reagier! 

W. 0, 
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4. Für die Basen LiOH, NaOH, KOH, Sr(OH\,, Ba(OH), ist die Gewichts- 
zunahme lediglich eine Funktion der Zahl der Hydroxylionen in der Volumeinheit 
der physiologischen Kochsalzlösung. Verdünnte Lösungen der verschiedenen Basen, 
welche eine gleiche Zahl von OH-Ionen in der Volumeinheit besitzen, bewirken 
auch die gleiche Gewichtszunahme. 

5. Bringt man den Muskel in verschiedene NaCl-Lösnngen, deren osmotischer 
Druck höher oder niedriger ist, als der des Muskels, so ist die Gewichtsänderung 
der Druckdifferenz zwischen Muskel und umgebender Lösung nicht proportional. 
In hypoisotonischen Lösungen nimmt er rascher an Gewicht zu, in hyperisotonischen 
langsamer an Gewicht ab, als der Druckdifferenz entspricht. Es sieht fast so aus, 
als ob starke Wasserzunahme wie starke Wasserabnahme in den Muskelzellen zu 
einer Zunahme der Zahl der im Muskel gelösten Molekeln führt. 

6. Die Gültigkeit der van’t Hoffschen Theorie des osmotischen Druckes 
wird dadurch bewiesen, dass Lösungen verschiedener Chloride ungefähr dieselben 
Gewichtsänderungen bewirken, wie Kochsalzlösungen von gleichem osmotischen 
Druck 

7. Natrium- und Kaliumkarbonat bewirken eine Wasseraufnahme des Muskels 
infolge der in diesen Lösungen enthaltenen Hydroxylionen. 

8. Die relative Giftigkeit der Ionen Li, Na, K, Rb, Cs für den Muskel geht 
parallel der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen und nicht dem Atomgewicht. 
Ein ähnlicher Parallelismus besteht zwischen Ionengeschwindigkeit und relativer 
Giftigkeit in der Gruppe der Ionen Be, Mg, Ca, Sr, Ba. Eine solche Beziehung 
ist natürlich nur zwischen Ionen zu erwarten, welche derselben Gruppe des natür- 
lichen Systems angehören. W. 0. 


64. Über hylotrop-isomere Körperformen von K. Schaum (Lieb. Ann. 300, 
205—228. 1398). Der Verf. nimmt die Bezeichnung hylotrop für Stoffe oder 
Stoffikomplexe an, welche sich chemisch ineinander verwandeln lassen, und be- 
zeichnet demgemäss mit hylotrop-isomer solche Einzelstoffe, welche diese gegen- 
seitige Umwandlung erfahren können; dabei wird sachgemäss betont, dass die 
meisten isomeren Stoffe der organischen Chemie nicht hylotrop sind. 

Hylotrope Isomerie kann physikalisch oder chemisch sein; im ersten Falle 
ist sie auf den festen Zustand beschränkt, im zweiten besteht sie in flüssiger und 
Gasgestalt fort. 

Physikalisch-isomer sind die verschiedenen Aggregatzustände und die poly- 
morphen Krystallformen. Der Unterschied besteht nicht, wie man früher annahm, 
in verschieden grossem Molekulargewicht, sondern in verschiedenem Gehalt an 
freier Energie. In der Litteratur (die in der Abhandlung in dankenswertem Um- 
fange zusammengestellt ist) finden sich einige Angaben, nach welchen die Unter- 
schiede polymorpher Stoffe im flüssigen Zustande fortbestehen sollen, doch werden 
sie als irrtümlich erwiesen. Hexachlorketopenten, das in zwei Formen bekannt 
ist, wurde aus diesen beiden Formen geschmolzen und im flüssigen Zustande auf 
seine Dichte und seinen Brechungskoöffizienten untersucht: beide Schmelzen waren 
völlig gleich. Da dieser Nachweis bisher in der Litteratur nicht vorhanden war, 
seien die Zahlen für die Dichten mitgeteilt: 

Temperatur 21-2 23-6 25-2 26-9 30-5 32.0 
1. 1.7594 1.7561 1.7542 1-7516 1.7478 1.7446 
ll. 1.7594 1.7560 1.7541 1.7515 1.7477 1.7444 
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Ebenso fand sich der Brecbungskoöffizient übereinstimmend zu 1-56626 bei 20°. 

Wegen der Verschiedenheit der Dampfdrucke muss man aus der unstabilen 
Form gegen die Temperatur destillieren können (wie schon Hittorf bei seinen 
Versuchen über die Allotropie des Selens versucht hat); doch ist dem Verf. die 
Herstellung der Erscheinung noch nicht gelungen. 

Bezüglich der Frage, ob beim Verlassen eines Zustandes stets der nächst- 
liegende metastabile erreicht wird, bringt der Verf. Versuche mit Benzophenon 
bei, welche dies nicht allgemein bestätigen, da sehr oft statt der metastabilen Form 
die stabile auftritt (25, 722). Er stellt seine Ansicht so hin, dass auch metastabile 
Formen durch noch nicht näher bestimmbare Umstände „freiwillige“ Umwandlung 
erfahren können. Ich möchte dazu bemerken, dass diese Erweiterung, bezw. Ein- 
schränkung meines Satzes mir durchaus gerechtfertigt erscheint. In Berührung 
mit festen Stoffen irgend welcher Art stellen sich an den Berührungsflächen 
zwischen diesen und der überkalteten Flüssigkeit Zustände ein, die von dem der 
homogenen Flüssigkeit verschieden sind, und die deshalb ganz andere metastabile 
Grenzen haben können. . 

Was die chemische Hylotropie anlangt, so sind hier zunächst die polymeren 
Formen zu nennen, deren gegenseitige Umwandlung als ein chemischer Vorgang 
angesehen werden muss. 

Beim weissen und roten Phosphor wird chemische Isomerie angenommen, da 
sich auch bei 207° der erste durch Animpfen nicht in den letzteren verwandeln 
lässt ‘d. h. wohl eine sehr kleine Umwandlungsgeschwindigkeit zeigt), und da 
Arktowski (Zeitschr. f. anorg. Chem.) bei der Sublimation dieselbe Form erhielt, 
welche er verdampft hatte. Den letzteren Versuch halte ich der Wiederholung 
bedürftig; eine ganz ähnliche Behauptung war von Frankenheim bezüglich des 
gelben und roten Quecksilberjodids ausgesprochen worden, und ich habe mich 
experimentell überzeugt, dass diese irrig ist. 

Betreffend der hylotropen Metamerie wird von neuem betont, dass reine 
Formen nur im festen Zustande bestehen können, während flüssig oder in Lösung 
nur Gemenge beider vorhanden sein können. Durch grosse Verschiedenheiten der 
Umwandlungsgeschwindigkeit können verschiedene Typen entstehen. 

Schliesslich wird ein von Gattermann entdeckter Fall der Hylotropie beim 
m-Nitro-p-acettoluid beschrieben, wo die Umwandlung der reinen festen Formen 
auch beim Schmelzpunkte nicht erfolgt, wohl aber bei Anwesenheit eines Lösungs- 
mittels. Die Lösungen erweisen sich als identisch. Trotzdem sieht der Vert. 
diesen Fall als eine chemische Isomerie an, weil die gegenseitige Umwandelbar- 
keit der festen Formen fehlt. W. 0. 


65. Über Ausbreitung von Flüssigkeiten und damit zusammenhängende 
Erscheinungen von J. Stark (Sitzungsber. Münch. Akad. 28, 91—110. 1898). Es 
wird eine Reihe zum Teil sehr hübscher und auffallender Erscheinungen be- 
schrieben, welche ihre Ursache in der Oberflächenspannung und deren Beeinflussung 
durch die Temperatur, Beimischung anderer Stoffe u.s. w. haben. Manche von 
ihnen eignen sich zu Vorlesungsversuchen, welche geeignet sind, dem etwas ver- 
nachlässigten Gebiet den gebührenden Platz im Unterricht zu verschaffen. Wenn 
bei dieser Gelegenheit ein für allemal der unklare Ausdruck „Molekularkräfte“ 
durch den scharf definierbaren der Oberflächenspannung ersetzt würde, so wäre 
dies ein grosser Fortschritt. W. 0. 
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66. Über den Einfluss, welchen das Eisenoxyd auf die Bildung des 
Natriumsulfats aus Kochsalz, Schwefeldioxyd und Sauerstoff ausübt von 
J. Krutwig (Rec. Pays-Bas 16, 173—180. 1897). Nach einer kurzen Geschichte 
der katalytischen Beschleunigung der Schwefeltrioxydbildung durch Metalle und 
Oxyde, die mit Wöhler und Mahla (Lieb. Ann. 1852) beginnt, werden eigene 
Versuche beschrieben, welche eine bedeutende Förderung der im Titel angegebenen 
keaktion durch zugefügtes Eisenoxyd erkennen lassen. W. oO. 


67. Aceton als Lösungsmittel für Salze in chemischer und physikalischer 
Hinsicht von H. Lemme (Wiss. Beil. z. Jahresber. d. Realschule zu Glauchau 1897). 
Es werden Versuche mit Aceton und verschiedenen Salzen beschrieben, aus denen 
hervorgeht, dass sich bis auf Quecksilberchlorid und einige Rhodanide die meisten 
Salze nur spärlich in Aceton lösen. Die Lösungen des Quecksilberchlorids zeigen 
vielfach andere Reaktionen, als im Wasser; gleichzeitig erfolgt ein chemischer Vor- 
gang, welcher sich durch die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit kennzeichnet. 

Die Leitfähigkeit ist mit der Verdünnung sehr stark veränderlich; auch folgt 
sie nicht dem Verdünnungsgesetz. W. 0. 


68. Bemerkung über einige weitere Bestimmungen der Dielektrizitäts- 
konstanten von organischen Stoffen und Elektrolyten bei sehr niedrigen Tem- 
peraturen von J. Dewar und J. A. Fleming (Proc. Roy. Soc. 62, 250—266. 1897). 
In Veranlassung einer von Abegg erhobenen Kritik haben die Verfasser die Be- 
stimmungen von Dielektrizitätskonstanten gefrorener wässeriger Lösungen, welche 
auffällige Resultate gegeben hatten, wiederholt, indem sie sowohl ihre eigene Me- 
thode durch Anwendung anderer elektromotorischer Kräfte abänderten, wie auch 
das Verfahren von Nernst benutzten. Bezüglich des letzteren ergab sich das Auf- 
treten grosser Abweichungen. Bezüglich des ersten konnten keine erheblichen 
Verschiedenheiten festgestellt werden, und da Änderungen der angewandten elek- 
tromotorischen Kraft von 1—20 Volt keinen Einfluss auf die Versuchsergebnisse 
hatten, glauben sie Abeggs Vermutung, dass es sich um Fehler durch Polarisation 
handelte, vorläufig nicht beitreten zu können. Sie stellen indessen weitere Ver- 
suche in Aussicht. > W. O0. 

69. Über die Geschwindigkeit stufenweiser Reaktionen von J. Walker 
Proc. Roy. Soc. Edinburgh 1897/98, 23—32). Die Abhandlung beschäftigt sich mit 
demselben Problem, welches gleichzeitig in des Ref. Lehrbuch 2, 2, 277) behandelt 
worden ist, doch ist sie unabhängig von dieser Darstellung. Es wird zunächst 
darauf verwiesen, dass der gleiche Fall bereits von Esson (Phil. Trans. 156, 216. 
1866) erörtert worden ist, der eine sehr vollständige Behandlung bringt. 

Hier wird der einfache Fall untersucht, dass zwei Reaktionen erster Ordnung 
in solcher Abhängigkeit voneinander stehen, dass die zweite die erste voraussetzt, 
indem sie mit deren Produkten erfolgt. Für das Endprodukt, dessen wirksame 
Menge z sei, gilt dann die Formel: 


» 9 emt ER. m; ent ) : 
m+n mn 


z=Al1- 


wo m und n die beiden Geschwindigkeitskonstanten sind. Ist eine dieser beiden 
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Grössen sehr gross im Verhältnis zur auderen, so verschwindet das entsprechende 
Glied, und die Reaktion verläuft wie eine einfache erster Ordnung z= A(l— et), 

Sind beide Reaktionen gleicher Ordnung, so ergiebt sich, dass der Zwischen- 
stoff während der Reaktion von Null bis zu einem Maximum zunimmt, um am Ende 
der Reaktion wieder zu verschwinden. 

Der Verf. giebt Tabellen für die Veränderlichkeit der „Konstanten“, wenn 
sie aus einer solchen Reaktion mit Folgewirkungen unter der Voraussetzung berechnet 
wird, als seien keine solchen vorhanden. Bei dem Verhältnis 1:10 der Geschwin- 
digkeitskoöffizienten wird die „Konstante“ erst von x = 0.5 ab einigermassen kon- 
stant; beim Verhältnis 1:100 ist bei = 0.1 bereits der grösste Teil der Ver- 
änderlichkeit verschwunden. Allgemein macht sich das Vorhandensein solcher 
Verhältnisse bei den ersten Stadien der Reaktion geltend, und muss gegebenen- 
falls dort aufgesucht werden. 

Sind die Reaktionen verschiedener Ordnung, so werden die Verhältnisse sehr 
verwickelt. Es wird dargelegt, wie durch die verschiedene Wirkung der Ver- 
dünnung in diesem Falle grosse Verschiedenheiten der Teilreaktionskoöffizienten 
ausgeglichen, und deren Werte einander genähert werden können. W.o. 


70. Über die Sauerstoffaufnahme und den Sauerstoffverbrauch der Süuge- 
tiere von I. Rosenthal (Verh. der physiol. Ges. zu Berlin 1898, Nr. 5—10, im 
Archiv f. Physiol). Im Zusammenhang mit seinen kalorimetrischen Messungen 
über den Stoffwechsel der höheren Tiere hat der Verf. Einrichtungen getroffen, 
um den Sauerstoffverbrauch seiner Versuchstiere durch die Analyse der Atemluft 
beim Ein- und Austritte zu bestimmen. Es ergab sich, dass bei gesteigertem 
Teildruck des Sauerstoffs mehr davon aufgenommen wurde, als der gleichzeitig 
abgeschiedenen Kohlensäure entsprach. Dies erinnert an einen Nachweis von 
Pflüger, dass Frösche in völlig sauerstofffreier Luft noch leben und Kohlensäure 
bilden können. Es wird demgemäss der Schluss gezogen, dass das Protoplasma 
lebender Zellen eine Fähigkeit zu lockerer Bindung von Sauerstoff und ent- 
sprechender Aufspeicherung bei erhöhtem Teildruck hat. WW. 0. 


71. Über das Bindengsvermögen eiweissartiger Körper für Salzsiüure, 
Natriumhydroxyd und Kochsalz von S. Bugarszky und L. Liebermann (Arch. 
f. d. ges. Physiologie 72, 51—74. 1898). Mit Hilfe der Messung von elektromotori- 
schen Kräften und von Gefrierpunktserniedrigungen wurde übereinstimmend nach- 
gewiesen, dass Salzsäure und Natron teilweise durch eiweissartige Stoffe gebunden 
werden, dass dies aber bei Kochsalz nicht stattfindet. W. 0. 


72. Thermochemie: in Anlass eines neueren Buches von M. Berthelot von 
P. Duhem (Revue des questions scientifiques, Oct. 1847). Der Verfasser ent- 
wickelt bei der Besprechung einer von Berthelot gegebenen Zusammenstellung 
thermochemischer Daten (ähnlich wie sie in des Ref. Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie zum ersten Male ausgeführt worden war) die grosse Umwandlung, welche 
die Betrachtung thermochemischer Fragen durch das Eingreifen der Energetik in 
die theoretische Chemie erfahren hat. Mit Schärfe, ja mit Grausamkeit wird dem 
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Vertreter der älteren Anschauungen die Beseitigung ihrer Irrtümer durch die 
neuen Fortschritte vorgehalten, und der Eindruck wird fast tragisch durch die 
Erkenntnis, dass die Wendung notwendig war und unwiderstehlich ist. W. ©. 


73. Über wässerige Lösungen metallischen Goldes von R. Zsigmondy 
Lieb. Ann. 301, 29—54. 1898). Durch Reduktion von schwach alkalischen Gold- 
lösungen mit Formaldehyd (das Rezept a.a. O0. S. 30) erhält man schön dunkel- 
rot gefärbte Lösungen von kolloidalem Golde, welche die bekannten Eigenschaften 
kolloidaler Lösungen in ausgezeichneter Weise erkennen lassen. Die Flüssigkeiten 
lassen sich unverändert kochen, filtrieren, dagegen nicht dialysieren; im Strome 
geht das Gold im Sinne der negativen Elektrizität. Durch Elektrolyte wird es ausge- 
salzen, wobei vorübergehend eine blaue Färbung der Flüssigkeit eintritt. Alkohol 
in grosser Menge wirkt fällend; der Niederschlag ist jedoch in reinem Wasser 
löslich, was das durch Elektrolyte gefällte Gold nicht ist. Beim Eindampfen 
sondert sich ein Teil ab, der aber in Wasser löslich ist; es scheint, als hätte die 
rote Form eine Löslichkeit zwischen 0-01 und 0-05 °/,, doch kann die Zahl durch 
Spuren von Verunreinigung im Wasser heruntergedrückt sein. Das Absorptions- 
spektrum zeigt keine auffallenden Erscheinungen; es enthält ein verwaschenes 
Band im Grün und eine allgemeine Absorption im Violett; die blauen Lösungen 
haben das Band im Grün nicht, dagegen Absorption des langwelligen Endes. Mit 
Gold gefärbte Rubingläser zeigen ein ganz ähnliches Spektrum, wie die roten Lö- 
sungen; sie enthalten sehr wahrscheinlich gleichfalls das Gold in kolloidaler 
Lösung. W. 0. 


74. Geometrische Untersuchung über die mechanische Ursache der Homo- 
genität der Struktur und der Symmetrie mit besonderer Anwendung auf 
Krystallisation und chemische Verbindung von W. Barlow (Zeitschr. f. Kryst. 
29, 433—588. 1898). Der Verfasser hat seine mehrfach erwähnten (18, 524 u. ff.) 
Anschauungen für die Deutung eines weiten Umfangs krystallographischer und 
chemischer Thatsachen verwertet. Der grosse Umfang der Abhandlung und die 
Mannigfaltigkeit der behandelten Gegenstände machen einen Auszug unmöglich; 
es muss daher ein Hinweis genügen. W. oO. 


75. Über den Zusammenhang zwischen Volumänderung und dem spezi- 
ischen Drehungsvermögen aktiver Lösungen, 3. Mitteilung von R. Pribram 
und ©. Glücksmann (Wien. Akad. Ber. (2) 107, März 1898, 16 S.. Es wurden 
Lösungen von Weinsäure untersucht, und zwar sowohl auf Dichte, wie auf optische 
Drehung. Dabei ergab sich, dass, wie schon bekannt, bei der Auflösung eine Aus- 
dehnung eintritt. 

Diese ist am grössten in konzentrierten Lösungen, geht bei zunehmender 
Verdünnung in eine Zusammenziehung über, die mit steigender Verdünnung ver- 
schwindet. Dies ergiebt sich aus der gewählten Darstellung, in welcher das be- 
obachtete Volum auf das Summenvolum Eins der Bestandteile bezogen wird. Doch 
ist eine solche Rechnungsweise irreführend; angemessener wäre gewesen, das Mole- 
kularvolum der ein Mol Weinsäure enthaltenden Lösungen mit der Summe der 


Molekularvolume von Säure und Wasser zu vergleichen oder das scheinbare Mole- 
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kularvolum der gelösten Säure zu berechnen. Ein solches Verfahren ist um so 
mehr geboten, als in ganz richtiger Weise die optischen Drehungen auf eine kon- 
stante Menge der Säuren bezogen sind. 

Was die letzteren anlangt, so schliessen die Verf. aus ihren Beobachtungen, 
dass die Linie der spezifischen Drehungen in Funktion des Prozentgehaltes sich 
fünf Gerade darstellen lässt, welche unter bestimmten Winkeln aneinander stossen 
Einer von diesen Winkeln soll mit dem „Maximum der Kontraktion“ zusammen- 
fallen. Wie eben betont, ist die Berechnung der Kontraktion irrationell, und jenes 
Maximum besitzt keine wissenschaftliche Bedeutung. W.o0 


76. Über den Zusammenhang zwischen Volumänderung und dem spezi- 
fischen Drehungsvermögen aktiver Lösungen von R. Pribram u. ©. Glücksmann 
IV. Mitteilung (Wien Akad. Ber. (2) 107, April 1898; V. Mitteilung ib. Mai 1898 
In der vierten Abhandlung werden Messungen über Dichte und Drehung von Kalium- 
tartratlösungen mitgeteilt. Während erstere eine stetige Kurve ergaben, die einer 
mit steigender Verdünnung abnehmenden Kontraktion des Einheitsvolums ent- 
sprechen, wurde für die spezifische Drehung des Kaliumtartrats ein Verlauf ge- 
funden, den die Verfasser als eine aus vier Geraden zusammengesetzte geknickte 
Linie auffassen. 

Anhangsweise wird bemerkt, dass die in einer früheren Mitteilung erwähnte 
Dilatation bei der Auflösung von Rubidiumtartrat auf einem Rechenfehler beruht: 
thatsächlich findet Kontraktion statt. 

In der fünften Mitteilung werden entsprechende Messungen an Natrium- 
tartrat gegeben. Während beim Kaliumsalz die spezifische Drehung mit steigen- 
der Konzentration zunimmt, nimmt sie hier ab. Die Verf. finden die Kurve aus 
drei Geraden zusammengesetzt. 

Der Ref. erwartet mit Spannung die Verwertung dieser Messungsergebnisse 
im Sinne der Anschauungen von Mendelejew und Pickering. W. 0. 


77. Die Spektren des Schwefels von J. M. Eder und E. Valenta (Denk- 
schrift der Wien. Akad. 67,558. 1898). Schwefel giebt zwei Spektra, ein aus zahl- 
losen feinen Linien bestehendes „Bandenspektrnm‘“, und ein Linienspektrum, 
welches von jenem ganz verschieden ist. Nach verschiedenen Versuchen wurde 
zur Erzeugung des ersten das Verfahren zweckmässig gefunden, ein Vakuumrohr 
mit Platinelektroden leer zu pumpen, nachdem es mit etwas Schwefel beschickt 
war, und es in einem Luftbade zu erbitzen. Wird der nicht kondensierte Induk- 
tionsfunke durchgeleitet, so entsteht von 60° ab das fragliche Spektrum. Die Er- 
scheinung bleibt unter Erhöhung der Helligkeit, und ohne Verlust an Schärfe der 
feinen Linien dieselbe, wenn man die Temperatur bis 200° steigert; darüber 
mischen sich die Linien des anderen Spektrums bei, und man erhält schliesslich 
ein stetiges Spektrum. 

Das Linienspektrum wird erhalten, wenn man eine bis zwei grosse Kleistsche 
Flaschen einschaltet. Die beste Temperatur ist 100 bis 140°, 

Wird die Zahl der Flaschen vermehrt und der Druck durch Erhöhung der 
Temperatur gesteigert, so werden die Linien breiter, und ihr Schwerpunkt ver- 
schiebt sich teilweise. Die verschiedenen Linien verhalten sich hierin verschieden; 
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ebenso treten unter diesen Umständen neue Linien auf. Die Verfasser schreiben 
diesen Erscheinungen, die sie zuerst am Argon (22, 138) beobachtet hatten, mit 
Recht eine grosse Bedeutung für die künftige Theorie der Spektralerscheinungen zu. 
Die Spektra sind mit einer grossen Hohlgitter von 459 cm Brennweite auf- 
senommen und hernach an der Teilmaschine ausgemessen worden. Die Ergebnisse 
dieser mühsamen Arbeit sind der Abhandlung in Tabellenform beigegeben; diese 
enthalten etwa 6000 gemessene Linien. W. 0. 


78. Über Kathodenstrahlen und Röntgenstrahlen von L. Zehnder (Ber. 
Naturf. Ges. Freiburg 11, 1—32. 1898). Es liegt ein Vortrag des Verf. vor, in 
welchem für das Bedürfnis eines grösseren Hörerkreises die fraglichen Erschei- 
nungen im Zusammenhange dargestellt und an der Hand einer mechanischen 
[heorie „erklärt“ sind. Zur Einführung in das sehr mannigfaltige und vielfaches 
Interesse beanspruchende Gebiet kann die von kundiger Seite gegebene Darstellung 
ut dienen, wenn auch das volle Verständnis wohl erst auf chemischem Wege, 
d.h. durch Berücksichtigung der im Hittorfschen Rohr vorgehenden Verbindungen 
ınd Zersetzungen wird gewonnen werden können. W.o©. 


79. Über physikalisch-chemisehe Eigenschaften des Chloralhydrats und 
deren Verwertung in pharmazeutisch-chemiseher Richtung von R. Mauch 
Dissert. Strassburg 1898, 194 S.). Bei 17.5° lösen sich 4-74 Teile Chloralhydrat in 
| Teil Wasser unter starker Abkühlung auf. Die Lösung 1:4 hat die Dichte 1-51, ist 
ziemlich leichtflüssig und lässt sich beim Abschluss des Sonnenlichtes gut aufbe- 
wahren. Sie hat die Eigenschaft, die schwerlöslichen Alkaloide und ihre Salze 
sehr leicht aufzulösen; beim Verdünnen mit Wasser fallen diese wieder aus. Es 
werden die Einzelheiten beschrieben, die mit verschiedenen Alkaloiden und anderen 
Stoffen beobachtet wurden; hier genüge die allgemeine Bemerkung, dass viele in 
Wasser schwerlösliche organische Verbindungen von jener Lösung leicht aufge- 
nommen werden. Ebenso sind die meisten Harze löslich, desgleichen Öle; um- 
gekehrt löst sich Chloralhydrat in vielen fetten Ölen mehr oder weniger reich- 
lich auf. 

Anorganische Stoffe, insbesondere Salze werden sehr wenig gelöst, nur Jod 
wird etwas reichlicher mit schön roter Farbe aufgenommen. 

Viele feste Stoffe geben beim Zusammenreiben mit festem Chloralhydrat 
flüssige Mischungen. Es ist dies das Ergebnis der grossen Lösefähigkeit des 
Chloralhydrats; diese wirkt dahin, dass die kryohydratische Temperatur unter 18° 
sinkt. Der Verf. hat den Zusammenhang empirisch bemerkt, seine Erklärung aber 
nicht gegeben. 

Ein letzter Teil wird von der Beschreibung der Quellungserscheinungen der 
Stärke durch Chloralhydrat eingenommen. Die beschriebenen Erscheinungen bieten 
zunächst kein physikalisch-chemisches Interesse. W. 0. 


S0. Über Newtons Philosophiae naturalis prineipia mathematica und 
ihre Bedeutung für die Gegenwart von P. Volkmannn (Vortr. d. phys.-ökon. 
Ges. Königsberg 1898. Es wird auf die wesentlich induktive Entwickelung der 
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mechanischen Prinzipien bei Newton und ihre erkenntnistheoretische Konsequenz 
und Geschlossenheit hingewiesen. Hierin sieht der Verf. eine Bedeutung der 
Newtonschen Formulierung, welche auch heute ihre Wichtigkeit nicht verloren 
hat, und welche er als Gegenmittel gegen den Versuch einer vorzeitigen Ein- 
führung transcendenter Hypothesen in die Grundlagen dieser Wissenschaft empfiehlt. 
W. 0. 


s1. Über die Geschwindigkeit der Reduktion von Eisenalaun durch 
Zueker von J. H. Long (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 683—698. 1897). Eisen- 
j alaun wird durch Zucker zu Ferrosalz reduziert. Es werden Versuche über den 
Verlauf des Vorganges mitgeteilt; wegen des relativ grossen Überschusses an 
Zucker wird zunächst die Reaktionsgleichung erster Ordnung angesetzt; die Kon- 
stanten steigen indessen mit der Zeit. Dann wird angenommen, dass die bei der 
Reduktion frei werdende Säure den Vorgang katalytisch beschleunigt und die ent- 
sprechende Gleichung: 
1 A+x" 
Era N I 
entwickelt. Diese zeigt in der That einen besseren Anschluss an die Beobach- 
tungen, doch nehmen die „Konstanten“ regelmässig mit der Zeit zu. 
Im übrigen ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration des Zucker; 
proportional W. 0. 


82. Beitrag zur Festlegung einer physikalisch-chemischen Grundlage der 
elektro-medikamentösen Behandlung von M. Oker-Blom. Helsingfors 1896, 
136 S. — Experimentelle Untersuchungen über das unter Einwirkung des 
konstanten elektrischen Stromes stattfindende Eindringen von medikamentösen 
Stoffen in den Teilkörper von M. Oker-Blom. (Wilmanstrand 1898, 72 S.). Die 
beiden Arbeiten beschäftigen sich mit dem elektrischen Transport von Ionen in 
das tierische Gewebe, und der Verfasser sucht die hierbei vom medizinischen 
{ Standpunkte wichtigen Erscheinungen in ganz rationeller Weise auf die Bewegung 
Jer lonen zurückzuführen, und giebt insbesondere in der zweiten Abhandlung auch 
Belege dazu am Tierkörper (toten Mäusen). Die Erscheinungen sind offenbar dadurch 
kompliziert, dass die Zellwände eine sehr verschiedene Durchlässigkeit für die 
verschiedenen Ionen haben; in dieser auswählenden Durchlässigkeit dürfte eine 
wesentliche Beeinflussung derartiger Methoden liegen. W. 0. 


83. Über die Krystallbildung der Elemente und ihrer allotropen Modi- 
7 fikationen nebst einer Ableitung ihrer Atomformen daraus von W.L. T. Addison 
(Toronto 1898, 36 S.). Das Schriftchen, das der Britischen Naturforschervereinigung 
in Toronto vorgelegt werden sollte, enthält einen Versuch, durch bestimmte An- 
nahmen über den Aufbau der Elementaratome aus regelmässig gestalteten Teilchen 
eine „Erklärung“ ihrer Eigenschaften, insbesondere der Valenz zu erlangen. Das 
Ergebnis dieses neuen Versuches auf dem alten Wege, der bisher noch immer in 
eine Sackgasse auslief, vorzudringen, scheint nicht viel weiter zu führen, als bisher. 
Doch bekennt der Ref. gern, dass er an einem sehr grossen Misstrauen gegen 
derartige Versuche überhaupt leidet, und ist bereit zuzugeben, dass er kein wohl- 
wollender Beurteiler solcher Versuche ist. W. oO. 
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84. Über Energieumwandlung im galvanischen Element von K. Schaum 
(Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturwiss. zu Marburg, Aug. 1898). Es werden 
die neueren Grundlagen der Theorie Voltascher Ketten in sachgemässer Weise 
dargelegt; der Verf. schliesst daran Mitteilungen über eine von ihm begonnene, 
aber nicht zur Veröffentlichung gebrachte Arbeit, in welcher der Einfluss des 
Mengenverhältnisses zwischen Ferrocyan- und Ferricyankaliumlösung auf das 
Potential einer entsprechenden Oxydationskette untersucht wurde. Durch die in- 
zwischen erschienene Arbeit von Peters (26, 193) sind die entsprechenden all- 
semeinen Betrachtungen vorausgenommen worden. Für den Exponenten des 
Gleichgewichtsverhältnisses Ferrocyan : Ferrieyan ist 1: 10%® gefunden worden. 

Schliesslich wird bemerkt, dass wenn zwischen der indifferenten Elektrode 
und der Lösung der Potentialunterschied Null beträgt, die zugehörigen Konzen- 
trationen das Bestreben der betreffenden Ionen messen, ihre Ladung abzugeben, 
bezw. aufzunehmen. Man kann die Werte berechnen, wenn man das Potential 
der Normalelektrode als bekannt (0-56 Volt) ansieht. Ww. 0. 


s5. Zur Kenntnis der Dispersion im elektrischen Spektrum des Wassers 
von E. Marx (Nachr, d. Gött. Ges. d. Wiss. 1898, Heft 2). Eine Diskussion der 
vorhandenen Messungen über die Abhängigkeit des Brechungskoöffizienten von der 
Wellenlänge ergab, dass verschiedene Maxima und Minima vorhanden sind, die 
sich durch die Formeln: 


ri 
Jan 1 0; 
S 


Amax. = Amin. 229 En 0 

darstellen lassen; hierin bedeuten « ganze ungerade, y gerade Zahlen, o ist gleich 
0.4. In Worten: im elektrischen Spektrum des Wassers folgen die Maxima und 
Minima des Brechungskoöffizienten annähernd in Doppeloktaven der Grund- 


schwingung mit immer schwächer werdender Intensität. W. 0. 


S6. Über die chemische Beschaffenheit der Diastase und über die Be- 
stimmung ihrer Wirksamkeit unter Benutzung von löslicher Stärke, sowie 
über ein in den Diastasepräparaten vorhandenes Araban von A. Wrobiewski 
(Zeitschrift f. physiol. Chemie 24, 173—223. 1897). Die nach anderer Quelle in 
ihren Ergebnissen bereits (26, 366) referierte Arbeit erscheint in ausführlicher 
Gestalt. Besonders interessant ist die eingefügte ausführliche Geschichte des 
Diastasefermentes. W. 0. 


7. Eine neue Grundlage für photomechanische Verfahren von R. E. 
Liesegang (Photogr. Archiv, Novbr. 1897). Ein aus metallischem Silber und 
Gelatine bestehendes Bild wird durch überschwefelsaures Ammon ausgebleicht. 
Wenn man das nasse Bild mit der warmen Hand überreibt, so löst sich die Gela- 
tine an den Stellen leicht auf, wo das Silber gewesen war. Durch entsprechende 
Versuche wurde festgestellt, dass dies nicht eine Wirkung der vorhanden ge- 
wesenen Silberabscheidung ist; diese macht im Gegenteil die Gelatine härter, 
sondern das Ergebnis der Einwirkung des Persulfats auf das Silber bei Gegenwart 
der Gelatine. W. 0. 
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Die moderne Entwickelung der elektrischen Prinzipien von F. Rosenberger 
170 S. Leipzig. J. A. Barth, 1898. Preis M. 3.—. 

' In seiner bekannten klaren und sorgfältigen Weise schildert der durch seine 

geschichtlichen Arbeiten in der Physik bestens bekannte Verfasser die Entwickelung 
der Elektrik aus ihren ersten Anfängen bis in unsere Tage. Das Buch, das aus 
Vorträgen entstanden ist, zerfällt in fünf Kapitel über die folgenden Gegenstände: 
Die Theorie der elektrischen Imponderabilien im vorigen Jahrhundert; dieselbe in 
diesem Jahrhundert; Faraday und seine Umgestaltung der elektrischen Funda- 
mente; die moderne Gestaltung der elektrischen Theorien; ein Gleichnis; die 
Elektrizität und die fundamentalen Grenzbegriffe der Physik. 

Wie bei den eingehenden geschichtlichen Studien des Verf. zu erwarten war, 
wird die Darstellung auch der neueren Entwickelung von sachgemässem Urteil ge- 
tragen, und man kann sich fast überall mit den Ergebnissen unbedingt einver- 
standen erklären. Bezüglich des unsere Zeit erfüllenden erkenntnistheoretischen 
Streites über die gegonseitige Stellung von Naturgesetz und Hypothese hilft er sich 
zunächst mit einer sinnreichen Parabel, in welcher die Bedingtheit jedes mensch- 
lichen Standpunktes zum deutlichen Ausdrucke kommt. Wenn dabei dem energe- 
tischen Standpunkte nach der Meinung des Berichterstatters nicht ganz die ge- 
wünschte Anerkennung zu teil wird, wie denn auch das gewählte Motto nach 

W. Thomson die entgegengesetzte Neigung des Verfassers verrät, so darf diesem 
doch der Dank für die ruhige und objektive Erwägung des Für und Wider in der 
Frage, die er in seinem Schlusskapitel giebt, nicht versagt werden. W. oO. 


Die Galvanoplastik und Galvanostegie. Elektrochemie. Von Prof. Dr. Ahrens. 
Separatabdruck aus dem „Handbuch der chemischen Technologie“. V. Band. 
118 8. Stuttgart, F. Enke, 1898. 


In diesem ausführlichen Artikel finden sich die angegebenen Gegenstände in 
durchaus sachgemässer und vollständiger Weise bearbeitet. Er ist daher ins- 
besondere den Lehrern der Chemie zum Zwecke der Berücksichtigung elektro- 
chemischer Gegenstände in der allgemeinen Vorlesung zu empfehlen, da er gerade 
die richtige Mitte zwischen Kürze und Ausführlichkeit für diesen Zweck einhält, 
und in der Anlage wie Durchführung eine sehr anzuerkennende Sicherheit des 
Urteils erkennen lässt. W. 0. 


Zwanzig Briefe, gewechselt zwischen Jöns Jakob Berzelius und Christian 
Friedrich Schönbein in den Jahren 1836—1847. Herausgegeben von G. W. 
A. Kahlbaum. Basel, B. Schwabe, 1898. Preis M. 2.40. 


Zur Gelegenheit der Eröffnung eines Berzelius-Museums in Stockholm, die im 
Oktober vorigen Jahres stattgefunden hat, veröffentlicht der verdiente Einzelforscher 
zur Geschichte der Chemie eine Reihe von Briefen, die zwischen den Genannten 
gewechselt worden sind. Wenn man sich überlegt, dass es kaum einen grösseren 
Gegensatz zwischen zwei wissenschaftlichen Persönlichkeiten geben kann, als 
zwischen dem Altmeister der chemischen Analyse und dem spezifisch qualitativ 
angelegten Baseler Forscher, so wird man es verständlich finden, dass nach Aus- 
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weis der Briefe ein näheres persönliches oder wissenschaftliches Verhältnis zwischen 
beiden nicht entstanden ist. Verliert der Inhalt des Briefwechsels dadurch viel- 
leicht an intimem Reiz, so ist doch wohl gerade das unverwischbare Heraustreten 
dieses Grundunterschiedes ein interessanter Gegenstand der Beobachtung, und für 
die sorgfältige Vermittelung des Materials, dazu gebührt dem Herausgeber Dank. 
Mit besonderer Freude wird man bei dieser Gelegenheit davon erfahren, 
dass eine eingehende Studie über Schönbein bei dem Herausgeber im Werke 
ist. Vielleicht könnte bei dieser Gelegenheit an eine Sammlung der zerstreuten 
Abhandlungen Schönbeins gedacht werden; die Ermöglichung einer würdigen 
Ausgabe derselben wäre ein Unternehmen, das dem Baseler Patriotismus nach 
mehreren Seiten zur besonderen Ehre gereichen würde. Ist doch die Entdeckung 
des Ozons nur ein Teil von der ausgedehnten Lebensarbeit Schönbeins; seine 
ınermüdlich fortgesetzten Forschungan über katalytische Wirkungen enthalten 
Schätze an neuen Thatsachen, deren sachgemässe Würdigung erst unserer Zeit 
und der nächsten Zukunft vorbehalten ist. W. 0. 


Experimentelle Einführung in die anorganische Chemie von H. Biltz. 1118. 
Kiel, 1898. Als Manuskript gedruckt. 


Aus der Erkenntnis heraus, dass der rein analytische Unterricht dem Studieren- 
den eine zu geringe Kenntnis der Mannigfaltigkeit chemischer Erscheinungen ver- 
mittelt, hat der Verfasser in sehr anzuerkennender Weise versucht, an diesen 
eine Anzahl leicht auszuführender Versuche zu schliessen, welche diese Lücke 
ausfüllen sollen. Man wird nicht nur diesen Gedanken als prinzipiell richtig und 
durchführbar anerkennen müssen, sondern auch hinzufügen können, dass der Ver- 
!asser es in der That verstanden hat, ihn lebensfähig zu gestalten. Wenn auch 
vielleicht eingewendet werden wird, dass hierdurch die schon allzugrosse Thätig- 
keit des Unterrichtenden noch weiter vermehrt wird, so ist dies ohne weiteres 
zuzugeben. Das ist aber nicht ein Grund, auf solche Wege zu verzichten, sondern 
nur einer, für die Einstellung eines genügend grossen Stabes zur Ausführung der 
Unterrichtsthätigkeit das Erforderliche zu thun. 

In der That zeigt auch die Entwickelung der anderen Seiten des Universi- 
tatsunterrichtes ein unzweideutiges Hervortreten der Seminare, Praktika etc., kurz 
der individualistischen Unterrichtsweise. Das kann auch nicht anders sein; 
Jenn von einem wissenschaftlich ausgebildeteu Manne wird heute ein weit grösserer 
(rad von Vertrautheit mit den Methoden selbständiger Forschung verlangt, als er 
rüäher nötig war. Dies Ziel kann gar nicht anders, als durch eine erhebliche 
Vertiefung des Unterrichts in dem angedeuteten Sinne erreicht werden, und wenn 
dazu eine bedeutende Vermehrung der Lehrkräfte erforderlich ist, so muss eben 
die Forderung gestellt und mit Nachdruck vertreten werden. Ist doch gerade die 
Chemie in der glücklichen Lage, den Regierungen gegenüber au‘ die ungewöhn- 
lichen Dienste hinzuweisen, welche sie dem Volkswohlstande geleistet hat, so dass 
ihre weitere Förderung zu den zweckmässigsten Anlagen gehört, die ein Staat nur 
machen kann. 

Ein Umstand, der bei dem vorliegenden Werke besonders hervorgehoben zu 
werden verdient, ist die glückliche und erfolgreiche Einführung der Grundbegriffe 
der neueren allgemeinen Chemie in den elementaren Unterricht. In der That muss 
es als eines der dringendsten Bedürfnisse unserer Zeit bezeichnet werden, die 


186 


Bücherschau. 


Einführung dieser wichtigen Fortschritte in den ersten Unterricht die angemessen- 
sten und konsequentesten Wege zu finden. Dass dies geschehen kann ist keinem 
Zweifel unterworfen, doch müssen natürlich die Meinungen über das Wann und 
Wie noch auseinandergehen. Mit dem Verfasser bin ich der Ansicht, dass dies 
gar nicht zu früh stattfinden kann, und begrüsse daher seine Arbeit als einen dan- 
kenswerten und wohlgelungenen Versuch zum grossen Fortschritt in der pädago- 
gischen Umgestaltung der Chemie. W. 0 


Legons de Chimie Physique par J. A. van’t Hofl. Traduit par M. Corvis; 
I. La Dynamique Chimique. Paris, A. Hermann, 1898. 

Als ein weiteres erfreuliches Zeichen des wachsenden Interesses unseres Nach- 
barvolkes an der Entwickelung der allgemeinen Chemie kann die vorliegende 
Übersetzung des meisterhaften Werkes mit besonderer Genugthuung begrüsst 
werden. Insbesondere darf nach dem bekannten Inhalte und der Behandlungs- 
weise erwartet werden, dass es seine zu weiterer Forschung anregende und sie in 
die besten und weitestführenden Bahnen lenkenden Einfluss auch in dieser Gestalt 
ausüben und unserer neuen Wissenschaft die so erwünschte Mitarbeit derjenigen 
Kreise zuführen wird, an welche es sich in dieser Gestalt wendet. 

Es ist in der That zu weiterem Nachdenken anregend, wenn man sich vor- 
stellt, dass die erste Ausgabe der „Dynamique Chimique‘“ sich seinerzeit an den- 
selben Kreis gewendet hatte, ohne die gebührende Beachtung zu finden, und dass 
es diese Beachtung in einem Lande gefunden hat, das sich durch die zufällige 
Sprache eines wissenschaftlichen Werkes in dessen Schätzung und Verwertung 
nicht gehindert fühlt. Die Unabhängigkeit, welche in diesem Falle die Entwickelung 
der Wissenschaft von zufälligen nationalen und sprachlichen Verschiedenheiten ge- 
zeigt hat, ist eine ebenso bemerkenswerte, wie erfreuliche Thatsache. W. 0. 


Vorlesungen über Gastheorie von L. Boltzmann. II. Teil: Theorie van der Waals: 
Gase mit zusammengesetzten Molekülen; Gasdissociation; Schlussbetrachtungen 
X und 265 S. Leipzig, J. A. Barth, 1898. Preis M. 7.—. 


In dem vorliegenden Bande werden den Physikochemiker besonders die sehr 
klaren Erörterungen über die Theorie von van der Waals interessieren. Denn dieser 
Theorie kommt eine selbständige Bedeutung neben der kinetischen Hypothese zu; ihre 
Grundvoraussetzungen lassen sich entwickeln, ohne dass man von der Anschauungs- 
weise jener Hypothese Gebrauch macht; ja, man wird sogar sagen können, dass 
die weitere Entwickelung davon abhängig sein wird, dass man auf kinetische 
Spezialisierung ganz verzichtet, um den Inhalt jener fruchtbaren Theorie an allge- 
meinen naturgesetzlichen Beziehungen rein herauszuarbeiten. Giebt doch die Be- 
handlung des Gegenstandes durch den überzeugten Kinetiker Boltzmann deutlich 
zu erkennen, dass der Bearbeitung der Frage auf kinetischem Boden von allem 
Anfange ab Schranken gezogen sind, welche zu übersteigen selbst seiner mathe- 
matischen Geschicklichkeit nicht gegeben ist. 

Für die allgemeine Auffassung des Problems, nach welcher beide Faktoren 
der Volumenergie in der Gasgleichung mit ergänzenden Gliedern zu versehen sind, 
sind derartige prinzipielle Schwierigkeiten nicht vorhanden, wie sie durch die 
kinetische Auffassung der Volumenkorrektion b als des vierfachen Volumens der 
Molekeln hervorgerufen werden. 
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Auch die übrigen Teile des Werkes behandeln Gegenstände, welche für den 
Physikochemiker von Bedeutung sind, und ihr Studium wird dem, der es vorzieht, 
sich von dieser Seite den Naturerscheinungen zu nähern, von grossem Interesse 

Für die Geschichte der Wissenschaft ist es ausserdem unter allen Um- 
ständen von Belang, dass die kinetische Hypothese bezüglich des Standpunktes, 
den sie zum Ende des neunzehnten Jahrhunderts erreicht hat, in klassischer Form 
festgelegt wird. W. 0. 


Lehrbuch der organischen Chemie für die 6. Klasse der Oberrealschulen von 
F.vonHemmelmayr. 1538. Wien und Prag, F. Tempsky, 1899. Preis geb. M.2.30. 
In dem vorliegenden Lehrbuche findet sich eine ziemlich grosse Merge von 
Lehrstoff in übersichtlicher und angemessener Form zusammengestellt. Die nahe- 
liegende Gefahr, dass der Lehrinhalt der organischen Chemie sich in eine Formel- 
sammlung verflüchtigt, ist nicht ganz vermieden; ebenso sind die thatsächlichen 
Mitteilungen nicht ganz überall völlig zweckgemäss. So ist bei der Angabe, dass 
Benzoösäure aus Hippursäure hergestellt werde, versäumt zu sagen, was Hippur- 
säure ist; die technisch allein in Betracht kommende Darstellung des Benzaldehyds 
und der Benzoösäure aus Toluol ist trotz ihrer theoretischen Einfachheit gar nicht 
erwähnt. W. oO. 


Grundriss einer Geschichte der Naturwissenschaften, zugleich eine Einführung 
in das Studium der naturwissenschaftlichen Litteratur von Friedrich Danne- 
mann. II. Band: Die Entwickelung der Naturwissenschaften. Mit 76 Ab- 
bildungen zum grössten Teil in Wiedergabe nach den Originalwerken und einer 
Spektraltafel. gr. 8. (435 S.) Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1898. geh. M.9. —; 
geb. (in Ganzleinen) M.10.50. 

Der erste Teil des vorliegenden Werkes ist bereits 1896 in Gestalt einer 
Reihe von Auszügen aus grundlegenden Arbeiten herausgegeben und in dieser 
Zeitschrift besprochen worden (20, 473). Der zweite Band bringt eine zusammen- 
hängende Darstellung der Entwickelung der Naturwissenschaften bis auf unsere Tage. 

Die grosse Bedeutung, welche der Pflege des geschichtlichen Sinnes für die 
Bildung des wissenschaftlichen Nachwuchses im naturwissenschaftlichen Gebiete 
zukommt, ist in diesen Blättern oft genug besprochen worden und braucht heute 
kaum mehr von neuem betont zu werden. Während es sich aber bisher wesent- 
lich um das Wiedergewinnen des Interesses für geschichtliche Forschungen über- 
haupt gehandelt hat, tritt uns jetzt die neue Aufgabe entgegen, die Vorteile der 
geschichtlichen Anregung auch für die Schule nutzbar zu machen. Während man 
an den Studenten die Anforderung stellen kann, zu den Quellen der Wissenschaft 
zu treten, und unmittelbar aus ihnen zu schöpfen, ist es der Schule vorbehalten, 
sich die Belebung und Vertiefung des sachlichen Stoffes durch dessen geschicht- 
lichen Zusammenhang zu Nutze zu machen. Es kann nicht oft genug betont 
werden, wie viel besser eine gelernte Thatsache oder Beziehung „sitzt“ wenn 
irgend etwas Persönliches daran gehängt wird: und was kann in dieser Richtung 
fruchtbarer und wirksamer sein, als die Beziehung auf das geschichtliche Werden? 

Für diesen Zweck, dessen Wichtigkeit nicht leicht zu hoch angeschlagen 
werden kann, ist nun das vorliegende Buch ausgezeichnet geeignet. Vermöge 
seines mässigen Umfanges geht es nicht über den Rahmen dessen hinaus, was dem 
Anfänger zugänglich gemacht werden kann, und in der Art seiner Behandlung des 
überreichen Stoffes verdient es ein besonderes Lob. Die bei derartigen Arbeiten 
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nicht immer vermiedene Klippe einer mehr äusserlichen Aneinanderreihung zum 
teil anekdotischen Stoffes hat der Verfasser glücklich zu umschiffen gewusst: 
überall ist auf das sachlich Wesentliche der Fortschritte hingewiesen worden, und 
die mannigfaltigen Zusammenhänge zwischen den verschiedenen Gebieten werden 
überall zur Geltung gebracht. 

Auch an sachlichen Bedenken lässt sich kaum etwas nennen. Höchstens 
wäre zu S. 339 der Wunsch auszusprechen geblieben, dass der wesentliche Unter- 
schied zwischen der mechanischen Auffassung der Wärme durch Helmholtz und 
Joule, und der ausgeprägt nichtmechanischen von Mayer nicht, wie geschehen, 
verwischt worden wäre. W. 0. 


Elemente der Mineralogie. Begründet von C. F. Naumann; 13. vollständig um- 
gearbeitete Auflage von F. Zirkel. XI und 7988. Leipzig, Wilhelm Engelmann 
1898. Geh. M. 14.—; geb. M. 17.—.* 


Das bekannteste und verbreitetste Lehrbuch der Mineralogie, an dem unge- 
zählte Generationen von Studenten sich ihre Kenntnisse des Gebietes erworben 
haben, erscheint nunmehr nach längerer Pause in dreizehnter Auflage. Die Ver- 
änderungen derselben gegen die früheren bestehen wesentlich in einer vollstän- 
digeren Berücksichtigung der geologischen und petrographischen Verhältnisse. Auch 
der erste, eine kurzgefasste physikalische Krystallographie enthaltende Teil ist 
entsprechend der neueren Entwickelung umgearbeitet worden. Bei der Frage, 
wieweit hierbei den gegenwärtig im Vordergrunde stehenden Anschauungen Rechnung 
zu tragen sei, kann man natürlich verschiedener Meinung sein; der Verfasser hat 
hier einen mehr konservativen Standpunkt bevorzugt. Wenn man einen solchen 
in Anbetracht des elementaren Zweckes auch im wesentlichen wird billigen 
können, so kann man doch über Einzelheiten streiten. So würde der Referent 
es doch unzweifelhaft vorziehen, die krystallographischen Systeme nicht mit dem 
regulären, sondern mit dem triklinen zu beginnen. Der pädagogisch so wichtige 
Übergang vom Leichteren zum Schweren wird auf diesem Wege eher gewahrt, als 
auf dem traditionellen umgekehrten. Gleichzeitig mag für eine spätere Auflage 
der Wunsch nach einer etwas eingehenderen Behandlung der Elastizitätsverhält- 
nisse der Krystalle ausgesprochen werden. 

Wenn so zwar für einzelne Wünsche Raum bleibt, so unterliegt doch keinem 
Zweifel, dass das Buch seine einzige Stellung in der Lehrbuchlitteratur nach wie 
vor behaupten und sich auch den künftigen Generationen als ein zuverlässiger 
Führer erweisen wird. W. 0. 


Das Aluminium, seine Darstellung, Eigenschaften, Verwertbarkeit und Ver- 
wendung. 2. Aufl., von R. Köhler. 7158. Altenburg, Schnuphasesche Hofbuch- 
handlung 1898. Preis M. 1.60. 


Die vorliegende Sammlung von Nachrichten über die Darstellung und den 
Gebrauch des Aluminiums ist ofienbar eine mit Liebe und Fleiss gemachte Zu- 
sammenstellung der dem Verfasser erreichbar gewesenen Litteratur. Aber sie 
kann weder auf Vollständigkeit, noch auf kritische Vertiefung Anspruch machen 
und genügt daher nur für die erste Orientierung. Auch die am Schlusse mitge- 
teilten eigenen Versuche des Verfassers über die Angreifbarkeit des Aluminiums 
durch verschiedene Flüssigkeiten bringen nichts wesentlich Neues. W. 0. 
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Tenth Annual Report of the Storrs Agrieultural Experimental Station, 
Storrs, Conn. 1897. Middletown, Conn. 1898. 


Von dem Inhalte dieses wesentlich örtlichen landwirtschaftlichen Interessen 
vewidmeten Berichtes ist für den Physikochemiker von nicht unerheblichem In- 
teresse die Beschreibung einer im grössten Massstabe ausgeführten Anlage zur 
Bestimmung der Wärmeentwickelung am lebenden Menschen, bezw. Tiere. Das 
„Respirationskalorimeter‘‘ besteht aus einem Respirationsapparat nach Art des 
Pettenkoferschen, dessen Temperatur durch ein System von Röhren konstant 
gehalten wird, welche kaltes Wasser führen. Man regelt die Geschwindigkeit des 
Wasserstromes derart, dass die im Inneren des Apparates erzeugte Wärme in 
demselben Masse fortgeführt wird, wie sie der Inhaber der Kammer aussendet; 
aus der Menge und Temperatur des dazu erforderlichen Wassers lässt sich dann 
die Wärmeentwickelung berechnen. Versuche mit Verbrennung bekannter Mengen 
reiner Stoffe ergaben die Brauchbarkeit und Genauigkeit des Kalorimeters. 

Die Konstruktion des Apparates und die Durchführung der gross angelegten 
Versuche ist durch den Direktor der Station, W. O0. Atwater, bewerkstelligt 
worden. 

Ausserdem ist noch ein kurzer Aufsatz über praktische Verbesserungen an 
der kalorimetrischen Bombe zu erwähnen. Das wesentlichste daran ist die Angabe, 
wie man durch sorgfältiges Einpassen der aus einem Stück gedrückten dünnen 
Platinfütterung der Bombe diese mit einem verhältnismässig geringen Aufwande 
an dem kostbaren Metall herstellen kann. W. 0. 


Chemische Technologie an den Universitäten und technischen Hochschulen 
Deutschlands von F. Fischer. 54 S. F. Vieweg & Sohn, 1898. Preis M. 1.25. 


Im Anschluss an eine frühere (vgl. 23, 568) Veröffentlichung hat der Verf. 
es unternommen, das, was inzwischen weiteres in der Frage der Ausbildung der 
Chemiker geschehen ist, zusammenzustellen. Diese Zusammenstellung ist gänzlich 
einseitig und dadurch unvollständig geworden; das, was seinem eigenen Stand- 
punkte entspricht, hat der Verf. mit grosser Ausführlichkeit gegeben, das davon 
Abweichende dagegen sehr kurz und keineswegs immer sachgemäss. Die Arbeit 
hat dadurch die Bedeutung einer Quellenschrift verloren und die einer einseitigen 
Parteischrift dafür gewonnen. Wer dies Urteil zu hart findet, versuche einmal, 
sich aus der Schrift über die Motive für die Einführung des Verbandsexamens und 
dessen Geschichte zu orientieren. W. O0. 


Trait& &l&ömentaire de M&canique ehimique fondede sur la Thermodynamique 
par P. Duhem. Tome III, les me&langes homogenes. 374 S. Paris, A. Hermann, 
1898. 

Von dem auf vier Bände angelegten grossen Werke ist der dritte Band er- 
schienen, der die homogenen Gemische umfasst. Die Kapitel enthalten: Das 
thermodynamische Potential eines homogenen Gemisches. Vom Zustande eines 
Stoffes in einer Lösung. Die unendlich verdünnten Lösungen. Die Hypothesen 
von van’t Hoff und Arrhenius. Chemische Vorgänge in homogenen Systemen. 
Die Lösungen der Salze. Verdampfung des Lösungsmittels. Die Formeln von 
G. Kirchhoff. Gefrieren des Lösungsmittels. Die Salzhydrate. Die Gashydrate. 
Die Doppelsalze. 
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Über die Bedeutung des Werkes und die Art seiner Ausführung braucht dem 
früher Gesagten nichts hinzugefügt zu werden. Wie man aus dem Inhaltsver- 
zeichnisse entnimmt, handelt es sich in dem vorliegenden Bande um die Fragen, 
welche seit zehn Jahren das Interesse der Chemiker ganz besonders in Anspruch 
genommen haben, und es ist überaus lehrreich zu sehen, in welcher Art der durch 
seine sorgsame Kritik der gemachten Voraussetzungen ausgezeichnete Verfasser zu 
ihnen Stellung genommen hat. W. 0. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der 
Thermodynamik von W. Nernst. Zweite Aufl. XVI und 703 S. Stuttgart, 
4 F. Enke, 1898. Preis M. 16.—. 


Das baldige Erscheinen der zweiten Auflage des vortrefflichen Werkes, über 
dessen Wert die Akten längst geschlossen sind, wird jedem Freunde unserer 
Wissenschaft eine Genugthuung sein. lit es doch ein Beweis dafür, in welchem 
Masse das Bedürfnis nach einem Hilfsmittel ernstester Arbeit sich in der allge- 
meinen Chemie inzwischen verbreitet hat und jetzt, nachdem auch weiteren Kreisen 
gegenüber endgültig die Bahn gebrochen worden ist, wird es seinen fördernden 
und anregenden Einfluss in noch viel weiterem Masse ausüben, als bisher. 

Die neue Autlage ist im Charakter und in der Anordnung von der ersten 
nicht erheblich verschieden. Nur ist sie wie natürlich überall, soweit die Anlage 
des Buches es zuliess, auf den heutigen Standpunkt der Wissenschaft gebracht 
worden. Besondere Anerkennung verdient es, dass der Verfasser der Versuchung 
widerstanden hat, durch die Aufnahme speziellerer Forschungsergebnisse den Umfang 
seines Werkes erheblich zu vergrössern. Der Bestand unserer Wissenschaft an 
Einzelergebnissen nimmt so ausserordentlich schnell zu, dass ein kürzeres Werk 
wie das vorliegende für die Heranbildung der jüngeren Kräfte ganz unentbehr- 


lich ist. 
In der Vorrede betont der Verfasser wiederholt die Nützlichkeit molekular- 
> hypothetischer Betrachtungen, die auch in der erneuten Darstellung hervortrete. 


Der Referent muss gestehen, dass er in dem Buche selbst hiervon nicht allzuviel 
wahrgenommen hat. So ist beispielsweise die alte Schwierigkeit der Kinese, das 
heterogene Gleichgewicht zu erklären, auch hier durch eine Betrachtung erledigt, 
der man zwar die Richtigkeit nicht wird abstreiten können, wohl aber den kine- 
tischen Charakter (vgl. S. 438). 

Auf Einzelbeiten einzugehen, muss der Referent sich versagen, so reizvoll 
eine Auseinandersetzung über verschiedene Differenzpunkte wäre. Wird doch 
ohnedies das Werk sich alsbald in den Händen jedes Chemikers befinden, dem 
etwas an der Kenntnis der wirklichen Fortschritte seiner Wissenschaft . 


Matter, Energy, Foree and Work. A plain representation of fundamental phy- 
sical concepts and of the vortex atom and other theories by Silas W. Holman. 
XIV und 257 S. New-York, The Macmillan Company 1898. 

Es war in letzter Zeit häufig Gelegenheit, auf die Bemühungen hinzuweisen, 
durch welche sich Physiker und Chemiker klarere und für ihre wissenschaftlichen 
Zwecke brauchbarere Fundamentalbegriffe zu verschaffen suchten, als sie die 
traditionellen Definitionen in den philosophischen und auf den ersten Seiten der 
physikalischen Lehrbücher zu bieten pflegen. Das vorliegende Werk verfolgt eine 
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gleiche Absicht und gehört, wie alsbald hinzugefügt werden mag, zu den besten 
seiner Richtung. 

Der Inhalt ergiebt sich aus dem nachstehenden Kapitelverzeichnis. Er zer- 
fällt in zwei Teile, von denen der erste den hypothesenfreien Grundbegriffen und 
der zweite den Spekulationen über diese gewidmet ist; die Kapitel sind: Substanz 

Energie. Bewegung. Energie. Formen der Energie Kraft. Kinetische 
Energie. Kinergetie. Energie (Fortsetzung). Messung der Kraft. Arbeit. Poten- 
tielle Energie. Materie. Erläuterungen zu einigen Definitionen. 

Der zweite spekulative Teil enthält: Funktion der Theorien und Hypothesen. 
Kinetische Theorie der Gase. Le Sages Gravitationstheorie.. Die Wirbelatom- 
theorie. Die Natur der Energie und der Materie. 

Was die Einzelheiten anlangt, so ist der durchweg kritisch gesunde Stand- 
punkt des Verfassers vor allen Dingen anzuerkennen. Wiewohl auch er auf den 
Gebrauch von Hypothesen noch nicht verzichten will, so hält er sie doch sorgfältig 
von den unmittelbaren Verallgemeinerungen des thatsächlichen Materials getrennt 
und bemüht sich mit Erfolg, das erstere so frei wie möglich von unerörterten 
Voraussetzungen zu gestalten. Auch mit dem Aufbau des letzteren kann sich der 
Referent fast überall einverstanden erklären; einige Differenzpunkte sollen alsbald 
hervorgehoben werden. 

Auf Seite 11 finden wir die traditionelle Definition der Masse als der Quan- 
tität der Materie. Welche Grösse an der Materie hierbei gemessen werden soll, 
wird zunächst nicht gesagt. Auf S. 61 wird die Beziehung zwischen Masse und 
einem neugeschaffenen Begriff, der Kinergetie, erörtert. Unter der letzteren ver- 
steht der Verfasser dasselbe, was die reine Mechanik Masse nennt, nämlich die 
Kapazität für kinetische Energie. Das neue Wort ist notwendig, weil über das 
Wort Masse bereits in dem angegebenen Sinue verfügt ist. Dies rührt aber wieder 
daher, dass der Verfasser sich nicht entschliessen kann, die Vorstellung von einem 
Träger der Energie aufzugeben, wiewohl es ihm vollkommen klar ist, dass dieser 
Träger nichts anderes zu thun hat, als alten Denkgewohnheiten, die nicht den 
Charakter der Notwendigkeit haben, Rechnung zu tragen. 

In dem Kapitel über die Umwandlung der Energie lässt sich der Verfasser 
auf einer Ungenauigkeit betreffen, was ihm sonst nicht leicht geschieht. Er drückt 
den ersten Hauptsatz in der Gestalt aus, dass bei der Umwandlung der Energie 
aus einer Form in die andere, beim Verschwinden der ersten eine genau gleiche 
Menge der anderen auftrete. Hier kann man offenbar nur von einer Proportionali- 
tät und nicht von einer Gleichheit der beiden Formen sprechen: denn es giebt 
ja ohne die Voraussetzung des ersten Hauptsatzes überhaupt kein gemeinsames 
Mass zweier verschiedener Energieformen. Gerade die Durchführung dieses Ge- 
dankens halte ich für besonders aufklärend für den Schüler. 

Ebenso erscheint mir die Schonung, mit welcher der Verfasser den unzweck- 
mässigen Begriff der potentiellen Energie behandelt, nicht angemessen zu sein. 
Seine Kritik führt ihn ganz richtig in die grossen Bedenken und Inkonsequenzen 
desselben; in der That tritt hierbei der hypothetische Charakter so deutlich 
hervor, dass hieraus allein der Verfasser schon hätte Anlass nehmen sollen, 
ihn in den zweiten Teil seines Buches zu verweisen. 

Auf Seite 75 geschieht Mayer gegenüber Joule wieder das traditionelle Un- 
recht. Und wenn es noch tausendmal geschehen müsste, ich werde nicht aufhören, 
es zu monieren. 
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Doch dies sind Einzelheiten, die den sehr erheblichen Wert des Werkes 
nicht mindern. Wenn einstmals diese Erörterungen zu einer leidlichen Einigung 
der Naturforscher geführt haben werden — ein Ziel, das ich für gar nicht so sehr 
fern halte —, so wird diesem Buche hieran gleichfalls ein bestimmtes Verdienst 
zukommen. W. 0. 
Deutscher Photographen-Kalender 1899 von K. Schwier. Weimar 1599 

Verlag der deutschen Photographen -Zeitung. Zwei Teile. Preis zusammen 
M. 2.50. 

Der erste Teil des wohlbekannten nd verbreiteten Kalenders enthält neben 
den gewöhnlichen Angaben für den täg.ichen Gebrauch eine mit grosser Sorgfalt 
zusammengestellte Sammlung von Rezepten und Tabellen, die alle Anerkennung 
wegen der darin zu Tage tretenden Fachkenntnis verdient und sich dadurch zu 
ihrem grossen Vorteil von den vielen kritiklosen Zusammenstellungen ähnlichen 


Fee Zweckes unterscheidet. Die Atomgewichtstabelle ist auf 0 = 15-88 bezogen: 
IK. hoffentlich veranlasst der Beschluss der deutschen chemischen Gesellschaft den 
117 Verfasser, im nächsten Jahre O = 16-00 zu rechnen. 

| ah In seinem zweiten Teile bringt der Kalender eine Übersicht fast sämtlicher 


photographischer Vereine in Deutschland und Österreich. Angeschlossen ist eine 
sehr umfassende Bezugsquellenliste, die auch dem nur gelegentlich die Photo- 
graphie benutzenden Wissenschaftler von Nutzen sein wird. W.o. 


Neuere Kühlmaschinen, ihre Konstruktion, Wirkungsweise und industrielle 
Verwendung von H. Lorenz. 2. Aufl. X und 310$S. München und Leipzig, 
R. Oldenbourg, 1899. Preis geb. M. 6.50. 


Die erste Auflage des Werkes ist in dieser Zeitschrift bereits (22, 479) an- 
gezeigt worden. Die sehr bald nötig gewordene zweite Auflage bringt als wesent- 
lichste Neuerung eine kurze Einleitung in die Wärmetheorie, in welcher für die 
Erläuterung des zweiten Hauptsatzes von der Zeunerschen Analogie des „Wärme- 
gewichts“ Gebrauch gemacht worden ist. Im übrigen ist der Inhalt auf den 
heutigen Standpunkt gebracht worden und hat nicht nur für den Techniker, 
sondern auch für den Physikochemiker Interesse und Bedeutung. W. 0. 
Die Atomgewichte der Elemente. Herausgegeben von K. Seubert. Zwei Blatt 

in Plakatformat. Leipzig, Breitkopf & Härtel 1898. Preis M. 1.—. 


Die Herausgabe der bekannten Tafel, die sich wegen ihres grossen Formates 
besonders zum Anhängen im Laboratorium eignet, kommt gerade recht, um der 
wenigstens für die der deutschen chemischen Gesellschaft angehörenden Chemiker 
endlich erreichten Übereinstimmung bezüglich der Grundzahlen unserer Wissen- 
schaft einen praktischen Ausdruck zu geben. Sie wird auch unzweifelhaft dazu 
mitwirken, diese Einigung in weitere Kreise zu tragen, und so kann sie in jeder 
Beziehung als zweck- und zeitgemäss begrüsst werden. W. 0. 


Berichtigung. 
Band 27, Seite 190, Zeile 15 und 16 lies: W. Vaubel statt W. Straubel. Den gleichen Druckfehler 
bittet man im Autoren-Register Bd. 27, Seite 699. bezw. 700 zu verbessern, 


Wer kes 
inigung 


30 sehr 


neben 
orgtalt 
Onnung 
rch zu 
lichen 
z0gen; 


ft den 


tlicher 
t eine 
Photo- 
. ©. 


'rielle 
Bipzig 


9) an- 
esent- 
ür die 
ärme- 
f den 
niker, 
ER 


Blatt 


mates 
n der 
miker 
issen- 
dazu 
Jeder 
OÖ. 


Ueber die Volummessung von Flüssigkeiten und 
über die Darstellung von Normallösungen. 


Von 
Julius Wagner. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die Messung von Flüssigkeiten ist eine Thätigkeit, die der Che- 
miker, auch der Physikochemiker, sehr häufig ausübt, besonders auch 
hei den so vielfach benutzten massanalytischen Bestimmungen. Ebenso 
bedarf besonders der Physikochemiker fast täglich Lösungen von irgend 
wie normiertem Gehalt. 

Trotzdem scheint über die Genauigkeit, mit der solche Messungen 
vorgenommen und solche Lösungen hergestellt werden können, nichts 
Sicheres bekannt zu sein. 

Ich habe deshalb versucht, hierüber einige Feststellungen zu treffen, 
und gebe zunächst Angaben über die Art und die Genauigkeit des 
Messens von Flüssigkeiten. Im Anschlusse daran will ich die Fehler 
besprechen, die beim Herstellen von Lösungen mit bestimmtem Gehalt 
durch andere Ursachen hervorgerufen werden. Es gehören dahin Fehler 
durch Wägung, Fehler durch Temperaturschwankungen und schliesslich 
solche, die in der fehlerhaften Beschaffenheit der zu lösenden Substanzen 
liegen. 


Allgemeines über den Gebrauch von Messgefässen. 


Eine Bemerkung mag hier zunächst am Platze sein. In Classens 
Ausgabe von Mohrs Titriermethoden (7. Aufl. 1596) Seite 55 findet 
sich gegen die Bestimmung der kaiserl. Aichungskommission!) eingewen- 
det, dass die Benetzung der Wände verschieden ist, je nachdem sie mit 
Wasser, Kalilauge, Alkohol u. s. w. gereinigt sind. Belege hierfür sind 
wicht angegeben. Es schien mir deshalb interessant, einige Versuche 
darüber auszuführen. 

Eine frisch vom Fabrikanten kommende Pipette wurde mit Alkohol 
und Wasser gereinigt und nun bei 19.3° gefunden: 

20.0431 20-0293 20.0346, Mittel: 20-0357; f = 0.35°/,0 F = 0.2%0- 


1) Vergl. die Verordnung der kaiserl. Normalaichungskommission vom 26. Juli 
1893 und 2. Juli 1897. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII 13 
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Es bedeutet hier wie im folgenden f den Fehler der einzelnen Be- 
stimmung, F den des Mittelwerts, wie dieser Fehler, der nach oben 
und unten liegen kann, nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung gefunden 
wird (vergl. Ostwald, Physiko-chemische Messungen, S. 6.) 

Nach aufeinander folgender Reinigung mit Alkohol, Äther, Alkohol 
und Wasser bei 19.7° wurde gefunden: 

20.0298 20.0330 20-0441, Mittel: 20.0357; f = 0.37%) ,05 F=02%,, 

Nach Reinigung mit konzentrierter Schwefelsäure und Bichromat 
wurde bei 19.6° gefunden: 

20-0320 20-0310 20-0380, Mittel: 20.0337; f=02 Y%,  F=0.l), 

Ich habe dann die Pipette verunreinigt, indem ich etwas Maschinenül 
einbrachte und mit Wasser ausspülte; bei 17.90 entliess die Pipette 
nun nur: 

19-9959 20.0002 20.0032, Mittel: 19-9998 ccm Wasser. 

Ein Ausspülen mit Alkohol reinigte die Pipette nicht vollkommen, 

es flossen aus: 

20.0518 20.0432 20.0585, Mittel: 20-0512 bei 18-5°; 
also gegen alles Erwarten mehr als aus der vollkommen gereinigten 
Pipette. Offenbar ist durch das Auswaschen der Pipette mit Alkohol 
in ihr ein äusserst feiner Überzug von Öl zurückgeblieben, von dem 
das Wasser vollständiger als vom Glase abläuft. Ausblasen mit Dampf 


entfernte den Überzug nicht; es flossen aus bei 18-5°: 
20.0444 20.0486 20-0502, Mittel: 20-0478 ccm, 
während nach Reinigung mit Chromsäure bei 19-3° erhalten wurde: 
20.0335 20.0408 20-0894, Mittel: 20.0379 ccm, f=0.418%  F = 0.07%, 
Oben wurde bei 19.6° gefunden: 20.0337, also 0.21°/,, weniger, 
was in die Fehlergrenzen fällt, selbst wenn der Einfluss der Temperatur 
vernachlässigt wird. 


Die Pipette wurde nun wieder verunreinigt, und zwar durch eine 
ätherische Paraffinlösung. Gefunden wurde bei 19-4°; 
20-0048 20-0149 20.0308, Mittel: 20-0168, 
mithin 1°/,, zu wenig; mit f = 0-7%,, und F = 0.45%,  Ausblasen 
mit Dampf war erfolglos, da bei 19.70 erhalten wurde: 
20-0255 20-0349 20-0275, Mittel: 20-0293, 
dagegen stellte konzentrierte Schwefelsäure und Bichromat sofort Rein- 
heit her: 
20-0312 20.0345 20-0372, Mittel: 20.0343 bei 19-9°; 
f = 0.15°/,0 F = 0.09%e- 
Zweifellos stellt das Chromsäuregemisch ein ganz vorzügliches 
Reinigungsmittel dar, und es ist leicht anzuwenden. Bei Pipetten ge- 
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nügt ein dreimaliges Aufsaugen und Ausfliessenlassen von beiden Seiten, 
in sehr hartnäckigen Fällen ist ein frisch bereitetes, also warmes Ge- 
misch zu verwenden. Sonst bleibt die Mischung monatelang brauchbar. 

Eine andere Frage bietet jedenfalls grösseres Interesse, ob man 
nämlich, wenn verschiedene Flüssigkeiten aus demselben Gefäss aus- 
laufen, verschiedene Volumina erhält. Wegen der verschiedenen Ober- 
!lächenspannung der Flüssigkeiten könnten hier wohl unter Umständen 
ın Betracht zu ziehende Fehler entstehen. Die Versuche sind in der 
Weise ausgeführt, dass eine Pipette durch Ausblasen entleert wurde, und 
die ausgeflossenen Mengen gewogen wurden. Durch Division mit dem 
spezifischen Gewicht wurden die ausgeflossenen Volumina erhalten. Unter- 
sucht wurden Wasser als die zum Aichen gebrauchte Flüssigkeit, dann 
!,,-norm. Kaliumpermanganat, das ausgezeichnet von den Wänden ab- 
läuft, ferner !;,,-norm. Bichromatlösung und eine Normallösung von 
kohlensaurem Natrium. 

ich teile nachstehend einige Versuche mit: 

Ein und dieselbe Pipette gab mit '/,,-norm. Kaliumbichromat aus- 
gewogen: 

24.929 24.928 24.937, Mittel: 24-931 g. 

Dieselbe Pipette mit ’,,-norm Kaliumpermanganat ausgewogen: 
24.911 24.911 24-908, Mittel: 24-910 g. 

Dieselbe mit Normalnatriumkarbonat ausgewogen: 
26.198 26-204 26-194, Mittel: 26-199 g. 

Die spezifischen Gewichte dieser Lösungen waren zu 1-0016, 1.0012 
und 1-0525 gefunden worden. Dividiert man die ausgeflossenen Mengen 
durch die spezifischen Gewichte, so erhält man: 

24-891 24-880 24-892 ccm, 
während bei früheren Bestimmungen für Wasser gefunden war: 24-907. 
Es scheint also gleichgültig, ob man Normalnatriumkarbonat oder !/,,- 
norm. Bichromatlösung ausfliessen lässt, während die Kaliumpermanganat- 
lösung eine etwas ausserhalb der Versuchsfehler liegende Abweichung 
zeigt. Die Versuche sind deshalb zunächst wiederholt, und auch auf 
die anderen in Betracht kommenden Flüssigkeiten ausgedehnt worden. 
Sie wurden aber etwas abgeändert, indem nicht die ausgeflossene Menge, 
sondern der Betrag der Benetzung bestimmt wurde. Dies geschah durch 
Wägung einer 20 cem-Pipette mit kurzen Ansatzrohren; nachher er- 
mittelte ich durch Division mit dem spezifischen Gewichte das Volumen 


der benetzenden Flüssigkeit. So wurde gefunden: 
13* 
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Benetzung bei je zen ff F= 
Wasser 0.0436 ccm 0.0042 0.0021 
1/,-norm. Mangansulfat 0.0537 0.0032 0.0014 
!/,-norm. Kaliumchlorid 0.0533 0.0039 0.0017 
!/,-norm. Ammoniak 0.0476 0.0020 0.0010 
!/ -norm. Isobuttersäure 0:.0430 0.0022 0.0018 
etwa ®?/,-norm. Kadmiumchlorid 0.0658 0.0021 0.0012 
etwa 9-2-norm. Schwefelsäure 0-0542 0.0028 0.0017 
konzentrierte Schwefelsäure 00-1402 0.0096 0.0056 


Bei Wasser beträgt also die Benetzung nur 2°/,, vom Pipetten- 
inhalte, und selbst ein Mehr von 20°/, in der Benetzung wird nur einen 
weiteren Fehler von 0-4°/,, ausmachen, wäre also zu vernachlässigen. 
Die Benetzung erreicht aber zuweilen, wie die Tabelle zeigt, weit grössere 
Beträge. Sie ist bei konz. Schwefelsäure 0-7%/,,, worauf bei genauen 
Bestimmungen denn doch Rücksicht zu nehmen ist. Im allgemeinen 
kommt aber bei wässerigen Lösungen die verschiedene Benetzung nicht 
in Betracht. Unbedingt berücksichtigt werden wird sie aber müssen 
bei nicht wässerigen Flüssigkeiten und Lösungen. 


Pipetten. 
Genauigkeit der Messung. 


Über die Genauigkeit des Abmessens mit Pipetten sind verschiedent- 
liche Angaben gemacht worden. Zunächst muss hervorgehoben werden, 
dass Pipetten sich auf sehr verschiedene Art entleeren lassen. Es kann 
geschehen: 

l. durch freien Abfluss allein, 

2. durch freien Abfluss mit Abstreichen des letzten Tropfens, 

3. durch freien Abfluss und Ausblasen. 


Von der kaiserl. Normalaichungskommission ist das zweite Ver- 
fahren angewendet worden; das dritte Verfahren ist bei Kapillarpipetten 
unbedingt anzuwenden und ist deshalb im Ostwaldschen Laboratorium 
im allgemeinen Gebrauch. Nach Fresenius soll das zweite Verfahren 
die besten Ergebnisse liefern, Belege werden aber nicht angeführt. Ich 
gebe weiter unten einige Zahlen zum Vergleich der verschiedenen Ent- 
leerungsweisen. 

Für wissenschaftliche Arbeiten kommt es zunächst in Betracht, wie 
das Volumen einer Pipette überhaupt definiert werden kann. Ich habe 
deshalb Pipetten verschiedener Grösse ausgewogen und gebe nachstehen. 
die Resultate, und zwar zunächst ausschliesslich ausgeblasen: 
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100 cem Nr. 1: 
99.741 99.738 


100 cem Nr. 2: 
99.811 99-820, 


99.754, 


50 cem Nr. 1: 
49.8566 49-8390 49-8591, 
50 cem Nr. 2: 
49.8709 49.8768 49.8699 


25 ccm Nr. 1: 
24-902 24-911 
25 cem Nr. 2: 
26-166 26-156 


24-907, 


26-161, 


%0 cem-Pipette Nr. 1: 
20.6064 20-5976 20.5956, 
20 cem Nr. 2: 
19-9351 19-9404 
»0cem Nr. 3: 
21.0232 21-0219 21-0278, 
20 cem Nr. 4: 
19.918 19-919 
10 cem Nr. 1: 
9.9864 9.9761 
0 cem Nr. 2: 
11-5326 11-5352 
10 cem Nr. 3: 
10-9094 10-9101 10-9170, 


19-9411, 


19-922, 


9-9825, 


11-5268, 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


49.8912 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 
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99.744 ccm; 


99.816 ccm; 


49.8516 ccm; 


49-8697, 


24-907 ccm; 


26-161 ccm; 


20:6032 ccm; 


19-9389 com; 


21-0243 ccm; 


19-920 ccm; 


9.9817 ccm; 


11-5315 ccm; 


10-9122 ccm; 


f = 00%, 


f = 0.07°/g0, 


f = 0.220, 


f = 0.1890, 


f = 0180, 
f = 0.20% 
f = 0.32% 

015%, 
f = 015, 
f — 0100, 
f=05 Ya 
f =04 Yo, 


f = 0.45%,» 


F 0.05%. 


F = 0:.05%0. 


F = 013%. 


Mittel: 49-8757 cem; 


F m] 0-08%/0- 


F=041 Yo 


F el 0-12%/g0- 


F —0.20%,,. 


F =009%)- 


F = 0.09,,.. 


F = 0.06%0- 


F=03 %so- 


F=0.5%.- 


F = 0.259),.. 


Ich gebe endlich die Zahlen für eine 5 cem-Kapillarpipette: 


5.0138  5-0178 5.0163, Mittel: 50160cem; f=04 Yı, F=02 %o 


Die Fehler betragen also in keinem Falle für den Mittelwert aus 
drei Bestimmungen mehr als 0-2%,,. Für die einzelnen Bestimmungen 
steigt er bis 0-4%,,. Mit einer Ausnahme, 20 cem-Pipette Nr. 1, bleibt 
er aber bei den Pipetten über 10ccm unter 0-2°%),,. Es muss verlangt 
werden, dass man jede Pipette so entleeren und auswägen lernt, dass 
der Fehler der einzelnen Bestimmung allerhöchstens 0-5°/,, ist. 

Bei der Betrachtung der Zahlen sieht man weiter, dass bei Ver- 
wendung von grösseren Pipetten als 1Occm die Genauigkeit einer Titra- 
tion durch den Fehler, den der Gebrauch der Pipette mit sich bringt, 
nur in sehr geringem Grade, nämlich um 0.2%/,, beeinflusst wird. Durch 
mehrere Bestimmungen verschwindet der Fehler fast ganz. 
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Entleerungsarten. 
Um ein Urteil über die Frage zu gewinnen, welche Entleerungsart 
die genauesten Bestimmungen liefert, gebe ich für ein und dieselbe 
Pipette die bei der Ausmessung erhaltenen Fehler : 


L, 


25 cem-Pipette, 


10 ecm-Pipette, 


20 cem-Pipette, 


10 ccm-Pipette, 


20 cem-Pipette, 


2 Marken 
ausgeblasen 
abgestrichen 
2 Marken 
ausgeblasen 
abgestrichen 
2 Marken 
ausgeblasen 
ausgeblasen * 
abgestrichen 
2 Marken 
ausgeblasen 
abgestrichen 


f = 0-10%or 

= 0.48%,0» 
f = 030% 
f = 0.30%» 
f = 0.45°/yo, 
f = 00%; 
f = 0.3590» 
f = 0.16%): 
f = 0.50%... 
f = 0.100; 
f = 0.65% 0; 
= 0.33°/,0, 
f = 0.18%), 


— 006%/y0- 

= 0.28%/g0: 
"= 0.16%0- 
—= (0.209), 

= 0.25%Yg0- 

== 0-409/g0- 

"= 0.20%,0- 
- 0.09%, 

F = 030%, 
F = 00790 
F = 0.40%/go 
F = 0.20%: 


F=007%o- 

Einen besonderen Vorzug der einen oder anderen Bestimmungs- 
weise möchte ich aus diesen Zahlen nicht ableiten. Sehr genau scheint, 
estimmung mit zwei Marken. Ich habe 
sie im Gebrauch aber recht ermüdend gefunden, und diese Ermüdung 
macht z. B. die nach dieser Bestimmungsweise erhaltenen schlechten 
Zahlen bei Nr. 5 erklärlich. Vielleicht mag Fresenius recht haben, 


aber nicht ausnahmslos, die 


wenn er dem Abstreichen grössere Genauigkeit zumisst als dem Aus- 


blasen. Die beim Ausblasen erreichte Genauigkeit genügt aber voll- 
ständig, und das Ausblasen ist für viele Zwecke, insbesondere wenn 
man in Flaschen pipettiert, beim Gebrauch das angenehmste Verfahren. 

Ich möchte hier eines Verfahrens zur Entleerung der Pipetten Er- 
wähnung thun, das wahrscheinlich die allergenauesten Ergebnisse liefert, 
auch bequem anzuwenden ist, leider aber nur dann, wenn in trockene 
Gefässe pipettiert wird, so dass eine Verunreinigung der Pipette mit 
der schon darin enthaltenen Flüssigkeit ausgeschlossen ist. Es ist dies 
das in England gebrauchte und etwas abgeändert auch in Menschutkin, 
Analytische Chemie!), beschriebene Abstreichen auf der Flüssigkeit; man 
lässt die Flüssigkeit frei auslaufen und setzt dann die Pipettenspitze 
auf die Oberfläche der Flüssigkeit; Menschutkin taucht die Spitze 
sobald als möglich in die Flüssigkeit ein und lässt dann auslaufen. 
Ich habe nach diesem Verfahren eine Pipette ausgemessen, die in Nr. 3 
verwendete von 20ccm, und erhielt: 


21-0091 21-0094 21-0085, Mittel: 21-0090 cem; f=0022%.,  F= 0.012 % 


", Deutsche Ausgabe von Dr. O. Bach, S, 405. Leipzig, Quandt & Händel 1892. 
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Classen, Lehrbuch der Massanalyse, S. 35, giebt für den Unter- 
schied zwischen den verschiedenen Entleerungsarten folgende Mitteilungen. 
Bei einer frei ausgelaufenen 10 ccm - Pipette flossen beim Abstrich an 
einer nassen Glasfläche noch 0.080, ein anderes Mal noch 0.0825 cem 
heraus, also ein Nachfluss von 8°,,. Wurde diese abgestrichene Pipette 
noch ausgeblasen, so ergab sich ein weiterer Ausfluss von 0.0205, 
0175, 0.0170, also rund 2%,,. Betrachtet man sich die zugegebene 
Abbildung, so erklären sich die grossen Unterschiede aus der unge- 
eigneten und etwas altertümlichen Form der Spitze. 

Ich fand bei einer 10 ccm-Pipette: 

abgestrichen: 10-9146 10-9012 10-9073, Mittel: 10.9080 cem; 

ausgeblasen: 10.9094 10-9101 10-9170, Mittel: 10-9122 cem. 

Der Unterschied beträgt also 0-4°/,, und liegt innerhalb der Fehler- 
srenzen der einzelnen Bestimmungen. 


Eine andere 10 cem-Pipette ergab: 


abgestrichen: 99-9606 9.9610 9.9590, Mittel: 9-9602 com; 

ausgeblasen: 9-9864 9.9761 9.9825, Mittel: 9-9817 ccm. 

Hier ist also auch ein Unterschied von 2%,, bemerkbar. Eine 
20 com-Pipette ergab: 

abgestrichen: 20-5767 20-5790 20-5820, Mittel: 20-5792 cem; 

ausgeblasen: 20.6064 20-5976 20-5951, Mittel: 20-6032 ccm. 

Der Unterschied beträgt hier etwa 1°/,,. Jedenfalls ist jede Pipette 
Immer nur so zu gebrauchen, wie sie geaicht war. 


Genauigkeit der Aichung. 


Aus den vorstehend mitgeteilten Zahlen lässt sich jedenfalls er- 
kennen, dass man mit Pipetten Flüssigkeiten bis auf einige Zehntel °,, 
genau abmessen kann. Lassen sich aber Pipetten in gleicher Genauig- 
keit für ein vorher bestimmtes Volumen herstellen? 

Diese Frage ist mehrfach verneint worden. Es ist aber in vielen 
Fällen möglich, bessere Pipetten herzustellen, als bisher üblich und 
als für möglich gehalten. Es ist aber ein sehr wichtiger Punkt 
bisher nicht berücksichtigt worden, nämlich die Einhaltung bestimm- 
ter maximaler Durchmesser für den die Marke tragenden Teil. Der 
innere Durchmesser dieses Teiles bestimmt aber in erster Linie die 
Genauigkeit der Justierung. Technisch ist es nämlich nicht wohl 
ausführbar, die Marke genauer als mit + 0-5 mm von der richtigen 
Stelle anzubringen, und demnach beträgt der unvermeidliche Fehler 
der Pipette +0.5>%<r?rxcem. Je grösser also der Durchmesser (2r) 
des Pipettenhalses ist, desto grösser muss der minimale Fehler bei 
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sonst sorgfältiger Justierung ausfallen. Hieraus folgt aber, dass wir 
durch Verengung des Pipettenhalses die Justierung genauer machen 
können, und dass eine Festlegung der maximalen Durchmesser eine 
dankenswerte Begrenzung für den Fabrikanten ist. 

Will man, wie das erwünscht wäre, eine Justierbarkeit auf 0.3 %,, 
herbeiführen, so dürfen: 
bei einem Inhalt von 1 2 5 10 20 25 50 100 ccm 
die Durchmesser betragen 0.9 12 20 2-8 3.9 4-4 6-2 8-7 mm. 
Lässt man aber statt 0-5 einen Fehler von Imm in der Stellung der 
Marke zu, so erniedrigen sich 
bei einem Inhalt von l 2 5 10 20 25 50 100 cem 
die Durchmesser auf 06 08 14, 20 2-8 3-2 4-4 6-2 mm. 

Beim Gebrauche von Pipetten mit sehr engen Ansaugeröhren stellt 
sich eine gewisse Schwierigkeit heraus, da selbst bei Röhren von 0.8 
bis 0-9 mm Durchmesser es einige Übung erfordert, das Ansaugerohr zu 
füllen, ohne dass Luftbläschen die Flüssigkeitssäule unterbrechen. Ab- 
laufrohre von weniger als Imm Durchmesser laufen frei überhaupt 
nicht mehr zusammenhängend aus, es treten nur einzelne Tropfen aus. 

Für die oben gewünschte grössere Genauigkeit sind allerdings bei 
l und 2ccm-Pipetten enge Ansaugeröhren wünschenswert; wer diese 
Pipetten aber gebraucht, wird die erwähnte Unbequemlichkeit vermeiden 
oder ertragen lernen. Derartige Pipetten müssen aber ausgeblasen 
werden, denn nur so können Unterschiede vermieden werden, wie sie 
durch die Oberflächenspannung und auch schon durch Zufälligkeiten 
der Benetzung bewirkt werden. 

Wie oben bereits gezeigt worden ist, findet zwischen abgestrichenen 
und ausgeblasenen Pipetten ein bestimmter Unterschied statt, der nach 
S. 199 bis über 1°/,, steigen kann. Es fragt sich nun, ob dieser 
Unterschied konstant ist, oder ob er für dieselbe Pipette wechselt bei 
verschiedenen Flüssigkeiten. Da die kapillare Spitze, wenn nicht aus- 
geblasen wird, mehr oder weniger gefüllt bleibt, wird es von den unter 
sonst gleichen Umständen verschiedenen Oberflächenspannungen der 
Flüssigkeiten abhängen, wieviel darin bleibt. Ich habe mit derselben 
Pipette eine Chlorkalium- und eine Ammoniaklösung untersucht, beide 
in */,-norm. Lösung, und zwar ergab sich für: 

KCl frei ausgelaufen 10.2221 10.2151 10-2160, Mittel: 10-2177 g 
ausgeblasen 10.2372 10.2362 10.2388, Mittel: 10.2374 
NH,OH frei ausgelaufen 9-9508 9.9467 9.9511, Mittel: 9-9495 
ausgeblasen 9.9639 9.9673 9.9675, Mittel: 9.9662 
Durch Ausblasen sind mehr entfernt worden bei: 
KCI 0.0167 g, NH,OH 0.0237 g, 
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also etwa 42°), mehr, während der Unterschied des spezifischen Ge- 
wichtes verlangt hätte, dass weniger Ammoniak durch Ausblasen ent- 
fernt worden wäre. Die Unterschiede sind aber so geringfügig, dass 
mit Sicherheit auf einen praktisch in Betracht kommenden Einfluss der 
Oberflächenspannung nicht gerechnet werden kann. Immerhin spricht 
diese Thatsache gegen Anwendung der Beendigung des Auslaufens 
anders als durch Ausblasen, und weiterhin lehrt sie, dass es schädlich 
ist, der Ausflusspitze einen langen kapillaren Teil zu geben. 

Ammoniak und Kaliumchlorid zeigen aber unter den Lösungen an- 
organischer Elektrolyte mit die grössten Unterschiede in der Ober- 
tlächenspannung. 


Ausflusszeit der Pipetten. 

Bei der Entleerung der Pipetten läuft nach Beendigung des freien 
Auslaufs noch eine mehr oder minder grosse Menge nach, die um so 
geringer ist, je langsamer das Auslaufen stattfand. Je nachdem man 
diesen Nachlauf mitnimmt oder nicht, ändert sich natürlich der Inhalt 
der Pipetten. Es hat eigentlich keinen Zweck, den Nachlauf mitzu- 
nehmen, man kann sofort nach Beendigung des zusammenhängenden 
Ausflusses abstreichen. Die Resultate stimmen in sich genügend über- 
ein. Es ergab sich abgestrichen ohne Warten: 

20-0154 20.0164 20-0142, Mittel: 20-0153 ccm bei 18-2°; 
mithin f = 0-055°%,, und F = 0.033 °%/,9. Die Auslaufszeit war hier- 
bei 20”. 

Wartete man vor dem Abstreichen noch 15”, so erhielt man: 

20-0261 20-0273 20-0288, Mittel: 20-0274 (t == 18-2"), 


Aber auch dann ist der Ausfluss beziehentlich Nachlauf nicht be- 
endet, denn wartet man statt 15” eine volle Minute, so beträgt die 


Ausflussmenge: 
20-0437 20-0433 20-0498, Mittel: 20-0456 (t== 18-49. 


Hier ist der messbare Nachlauf allerdings vollständig geworden, 
denn wartet man vor dem Abstreichen zwei Minuten, so findet man: 
20.0476 20-0512, Mittel: 20.0494 (t== 19-49). 
Diese Versuchsreihe wurde mit zwei anderen Pipetten — 25 und 
50cem — wiederholt und gefunden: 


ohne Wartezeit 24-9310 24-9160 24.9264, Mittel: 24-9245 (t== 19-4) 
nach 15” 24.9343 24-9308 24.9352, Mittel: 24-9335 (t= 194) 
nach 1’ 24.9622 24.9520 24-9489, Mittel: 24-9489 (= 19.7) 


und 
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ohne Warten 49-8127 49-8107 49.8537, Mittel: 49.8257 (t= 19.7 


nach 15” 49-8789 49-8708 49.8663, Mittel: 49-8720 (t— 19.70 
nach 1’ 49.8977 49-9008 49.9011, Mittel: 49-8998 (t= 19.7" 
nach 2° 49.9149 49-9039 49.9115, Mittel: 49.9101 (t= 19.9° 


Aus diesen Zahlen geht klar hervor, dass ein bemerklicher Nach- 
lauf stattfindet, der nach 15” nicht erschöpft ist und auch nachher 
noch beträchtlichen Umfang annehmen kann. So fliessen, wenn man 
15” statt 60” wartet, bei der 20 cem-Pipette 0.0224 com mehr aus, 
d. i. 1°%,9, bei der 25 cem-Pipette allerdings nur 0.009 com mehr, gleich 
0.36°%,0, bei der 50 ccm-Pipette aber wieder 0.0278 cem entsprechend 
0.556 %g0. Das sind Mengen, die für genaue Arbeiten zum Teil in Be- 
tracht kommen und es unzweckmässig ‚erscheinen lassen, für die Aichung 
der Pipetten eine bestimmte Wartezeit vor dem Abstreichen anzugeben. 
Denn schwerlich wird diese immer innegehalten oder gar mit der Se- 
kundenuhr beobachtet werden. 

Bei den vorigen Versuchen hatte die 25 cem-Pipette eine Ausfluss- 
zeit von 26— 27”, die 50 cem-Pipette eine solche von 30”. 

Da die Auslaufszeit von Einfluss auf die Menge des Nachlaufs ist, 
kann der Nachlauf vermieden werden, wenn jene genügend gross ge- 
nommen wird. Ich habe einige Versuche angestellt, um zu sehen, ob 
es möglich ist, die Ausflusszeiten so zu wählen, dass kein messbarer 
oder kein praktisch zu berücksichtigender Nachlauf erfolgt. Ich habe 
deshalb die Ausflussöffnung der oben gebrauchten 50 cem-Pipette verengt 
und dann erhalten: 


49-9154 
49.9148 


49-9013 
49-9117 


ohne Warten 
nach 1' 


49.9070, 
49-9174, 


Mittel: 
Mittel: 


49.9079 (t= 186° 
49-9146 (t= 17.9? 
Es war also noch Nachlauf erfolgt, aber innerhalb einer Minute 
nur 0.0067, gleich 0-134°/,,, was vernachlässigt werden kann. Die Aus- 
tHusszeit ist aber hier auf 87” gestiegen, was entschieden zu lang ist. 
Durch horizontales Abschleifen der Spitze wurde sie deshalb auf 47” 
herabgesetzt, und nun floss aus: 

ohne Warten 49-8792 49.8718 49-8727, Mittel: 49.8746 (t = 185°) 
nach 15° 49.8695 49-8864 49.8726, Mittel: 498762 (= 192° 
nach 1’ 49.9046 49.8991 49-9149, Mittel: 49-9062 (t= 18-8° 


.. 


Wir sehen hieraus, der Nachlauf beträgt nach 15 
gleich 0.32%,,, nach 1’ 0.0316 cem, gleich 0-632°/,,, was beides ver- 
nachlässigt werden kann. 

Ich teile nun noch die Ergebnisse mit zwei 10 cem-Pipetten mit. 
Die eine hatte 17” Ausflusszeit, und es floss aus ohne Nachlauf: 

9.9396 9.9394 9.9384, Mittel: 99391 ccm; 


0.0016 cem, 
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mit 1° Nachlauf: 
9.9540 9.9472 9.9433, Mittel: 9-9482 ccm; 
die andere entliess in 42” ohne Nachlauf: 
9.9786 9.9848 9.9733, Mittel: 9-9789 cem; 
mit 1° Nachlauf: 
9.9844 9.9848 9.9845 9.9843, Mittel: 9-9844 cem. 

Es betrug also der Nachlauf im ersten Falle 0.9%/,,, im zweiten 
Falle 0.55 %/,0, welch letztere Menge vernachlässigt werden kann. 

Aus diesen Versuchen wird man einen praktischen Schluss ziehen 
müssen, den: die Auslaufszeit der Pipette so zu bemessen, dass der 
Nachlauf oder vielleicht richtiger die möglichen Unterschiede durch 
ungleichen Nachlauf nicht in Betracht kommen. Das wird erreicht, 
wenn bei Pipetten von mindestens l1Ocem Inhalt die Ausflusszeit etwa 
45” beträgt. 

Ziemlich die gleiche Forderung stellt Ostwald in seinem Hand- 
buche für physiko-chemische Messungen’), wo er 40” als mindeste Aus- 
!lusszeit festsetzt. 

Die Ausflusszeit einer Pipette hängt natürlich auch ab von ihrer 
Neigung gegen die Horizontale. Mit einer Pipette von 20cem Inhalt 
erhielt ich als Ausflusszeit: 

bei senkrechter Haltung 17 17 17 Sekunden 

bei 45° Neigung 19 19 19 

bei möglichst horizontaler Haltung 28 2 27 


” 


Man wird nun die Pipette kaum flacher als unter 45° halten; die 
Unterschiede bei steilerer Haltung sind aber geringfügig. Hervorzu- 
heven ist, dass obige Zahlen bei etwa 45° Neigung der Pipette erhalten 
worden sind. 


Masskolben. 


Bei den Pipetten sehen wir, dass eine Justierbarkeit auf 1 oder 
sogar "/,%,, wohl erreichbar, und ich will nun zunächst prüfen, ob dies 
auch bei Masskolben angängig. Hierbei will ich mich auf Kolben von 
üblichem Inhalt beschränken, und seltener gebrauchte von der Berech- 
nung ausschliessen. Wir erhalten folgende Tabelle über die Beziehung 
von Inhalt und zulässigem, maximalen Durchmesser, wenn eine Fehler- 
grenze angenommen wird einmal von 1°%,,, das andere Mal von 1), %go- 
Und zwar ist jede Tabelle doppelt berechnet, nämlich für eine zuzu- 
lassende Schwankung in der Stellung der Marke f von 1 und '/, mm. 
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Die Marke ist auf Imm genau angebracht: 


Inhalt 2000 1000 500 250 200 100 50 ccm: 
Fehler von 1% 2:00 1-00 0-50 0-25 0.20 0.10 0.05 cem: 
maxim. Durchm. 50-5 35-7 25-2 19-9 16- 11-3 8mm;: 


Fehler von !/, 0 1-00 0.50 0.25 0125 0410 0.05 0.025 com: 
maxim. Durchm. 35-7 25-2 19-9 12.6 11-3 80 5-7 mm. 

Die Marke ist auf !/, mm genau angebracht: 

Inhalt 2000 1000 500 250 200 100 50cem; 

Fehler von 1%, 200 10 050 025 020 010 0Odcem: 
maxim. Durchm. 71-4 50.5 35-7 25-2 22-6 16 11-3 mm; 

Fehler von '/, %/ 1.00 0-50 0.25 0.125 0-10 0.05 0.025 cem; 
maxim. Durchm. 50-5 35-7 25-2 19-9 16 113 8mm. 

Da es technisch bei allen Kolben möglich ist die Marke auf 1 mm 
anzubringen, bei den Kolben mit engerem Halbdurchmesser auch auf 
„mm und da ein Kolbenhalsdurchmesser in den oben angegebenen 
Grenzen immer zulässig ist!), so ergiebt sich, dass Masskolben bis auf 
die gewünschte Genauigkeit von !/, oder 1°/,, herstellbar sind. 

Die angegebenen Durchmesser sind aber zum Teil überflüssig gross, 
und es dürfte sich zweckmässig erweisen, nicht über 20 mm hinauszu- 
gehen. In diesem Falle werden unter sonst gleichen Verhältnissen die 
Fehler viel geringer, sie sinken, je nachdem man der Marke 1 oder 
mm Spielraum lässt auf folgenden Wert: 

Inhalt 2000 1000 500 250 200 
Fehler in %o 0.16 01 0 02 14 155 
De Be üer Marke} 00 016 081 02 0 

Es müssen also schon Kolben von 500 ccm einen engeren Hals als 
20mm haben, wenn die Marke um 1mm schwanken und die Genauig- 
keit doch '/,°/), betragen soll. Der maximale Durchmesser ist dann, wie 
oben gezeigt 19-9 mm. 

Ist es nun möglich, die Masskolben auch so genau zu gebrauchen 
als einer solchen Justierung entspricht? Dies ist natürlich zu bejahen, 
denn die blosse Ablesung der Marke kann mit minderem Fehler be- 
wirkt werden als ihre Anbringung. 

Ich fand dementsprechend bei einem Literkolben von 20mm Hals- 
durchmesser bei den Bestimmungen. 

1002-10 1002.27 1002.04, Mittel: 1002-17. 
Hieraus folgt ein Fehler der einzelnen Bestimmung von 0.13%), und 
des Mittelwertes von 0.075%,,. Für einen 500 ecm-Kolben gilt derselbe 


t) Ein Durchmesser von 5-7 mm ist allerdings zu klein, in diesem einen Falle 
muss also die Marke auf '/, mm richtig angebracht werden. 
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maximale Kolbenhals, wir werden also dieselbe Genauigkeit der Ab- 
\esung und denselben absoluten Fehler haben. Wegen des halben Vo- 
lumens gegenüber dem Literkolben haben wir aber einen Fehler von 
0.26, bezw. O-159%/,0- 

Wir fanden oben als Fehler bei '/;, mm Verschiebung der Marke 
und 20mm Halsdurchmesser beim Kolben von 1000 cem 0-16 und beim 
Kolben von 5Ocem 0-31 go. 

Ein 100 cem-Kolben vom Durchmesser 12mm gab: 

99.424 99.434 99.467 99-435 99-468, Mittel: 99-456, 
woraus sich f mit 20 mg, gleich 0-2%/,,, F mit 9mg, gleich 0.099), 
berechnet. Ist der Durchmesser bei dem 200 cem-Kolben ebenfalls 
2 mm ist, finden wir dort doppelte Genauigkeit, nämlich f = 0-19, ,, 
F = 0.0459), 9- 

Endlich beim 50 cem-Kolben mit 1Omm Durchmesser wurde gefunden: 

50-039 50-062 50-013 50-023 50-034, Mittel: 50-034, 
woraus f= 0.0185, gleich 0-37%/,,, und F= 0.0083, gleich 0-17%,- 

Eigentlich überflüssig, aber nach meinen Erfahrungen im höchsten 
Grade notwendig ist die Bemerkung, dass beim Gebrauch von Mass- 
kolben der Teil des Halses oberhalb der Marke trocken sein muss. Es 
ist deshalb bei den obigen Bestimmungen stets der Hals mit Filtrier- 
papier ausgewischt und dann mit einer Kapillarpipette, die Tropfen von 
0.025 cem entliess, zur Marke aufgefüllt worden. 


Büretten. 


Die Bürette ist eigentlich das Hauptmessinstrument der Massana- 
\yse, durch dessen Hilfe wir beliebige Mengen Flüssigkeit, wie sie für 
die Massanalyse gebraucht werden, abgeben und nachher messen können. 
In ihr liegt auch, soweit die Messgefässe in Betracht kommen, die Be- 
grenzung der Analyse. Denn die Rücksicht auf die Gebrauchsfähigkeit 
verlangt erstens eine nicht zu grosse Länge der Bürette, zweitens einen 
nicht zu kleinen Inhalt. Beide Forderungen sind aber natürlich nur 
auf Kosten der genauen Ablesung zu erreichen. Als Minimum des In- 
haltes der Büretten für allgemeine Zwecke wird man 30ccm fordern 
müssen, um bequem mit 20 bis 25ccm titrieren zu können. Für die 
Jod- und Permanganatlösungen verwendet man gewöhnlich Röhren von 
50cem und titriert mit doppelten Mengen. Haben diese Büretten die- 
selben Längen, so bleibt die erreichte Genauigkeit dieselbe. Die im 
Handel befindlichen Büretten zu 30cem haben gewöhnlich geringeren 
Durchmesser. Bei beiden Büretten ist der cem etwa lcm lang, die 
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(Genauigkeit der Titration mit Jod oder Permanganat ist also unteı 
sonst gleichen Umständen doppelt so gross. 


Genauigkeit der Ablesung. 


Für die Beurteilung der Genauigkeit, die die Büretten gestatten, 
fragt es sich zunächst nach der der Ablesung. Ist die Entfernung 
zwischen 2cem-Strichen l1cm, so beträgt sie bei *!/,, Teilung 1 mm füı 
die Striche kleinster Entfernung. Fresenius giebt seinen Büretten 
etwas grössere Ausmessungen; die Länge des graduierten Teiles beträgt 
bei 30cem Inhalt 43cm, die Entfernung zwischen zwei kleinsten Teil- 
strichen also 143mm. Weiter wird man nur in Ausnahmefällen gehen. 
Für die Genauigkeit der Ablesung giebt Fresenius an, man könne 
10 cem entlassen mit Schwankungen von 0.01 g; wende man Schwimmer 
an, so steigere sich die Genauigkeit auf 0.002g. Diese Angaben sind 
kritiklos in viele Bücher übergegangen, so in Winklers und Menschut- 
kins Leitfaden. Nimmt man die Masse der Freseniusschen Bürette, so 
bedeuten obige Zahlen, dass man den Stand der Flüssigkeiten in der 
Bürette messen kann ohne Hilfsmittel auf 0.143 mm und mit Schwimmer 
auf 0.0286 mm genau. Dass letzteres unter allen Umständen unmöglich 
ist, bedarf keines Beweises. Ersteres ist bei grosser Übung wohl mög- 
lich und kann bei Anwendung einiger Hilfsmittel mit ziemlicher Sicher- 
heit erreicht werden. Diese Hilfsmittel sind der Schellbachsche 
Streifen und das Ringsystem, wie es von der kaiserlichen Normal- 
aichungskommission vorgeschrieben ist. Gegen das letztere hört man 
viele Einwendungen; man gewöhnt sich aber namentlich bei dunklen 
Flüssigkeiten rasch daran. Bei diesen ist der Schellbachsche Streifen 
unbrauchbar; ihm haftet überdies der Übelstand an, dass man nach 
einem fernen Punkte visieren muss, um einen Parallaxenfehler zu ver- 
meiden. Dieser ferne Punkt muss aber schon ziemlich weit entfernt 
sein, was beim Arbeiten häufig unmöglich ist. Allerdings gewöhnt man 
sich, auch ohne Fernpunkt beim Schellbachschen Streifen den Parall- 
axenfehler zu vermeiden. Ohne alle Schwierigkeit gelingt dies bei den 
das Rohr weit umfassenden Marken der kaiserlichen Aichungskommission. 
Aber auch hier hat die Genauigkeit der Ablesung bei !/,, mm nach 
meiner Erfahrung eine Grenze. Ob die Ablesung durch Schwimmer 
genauere Ergebnisse liefern kann, wage ich nicht zu entscheiden; nach 
meinen persönlichen Erfahrungen sind sie schlechter, und das ganze 
Arbeiten mit Schwimmern, gleichviel welcher Konstruktion, sehr wider- 
wärtig. 

Die Ablesemöglichkeit an den üblichen Büretten mit 1—2 mm Ent- 
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fernung der Striche für 0-1 cem Inhalt kann man also auf 0-01 cem 
beschränken; bei 20ccm giebt dies 0.5°%,, oder auch etwas weniger, 
bleibt aber jedenfalls unter 1%/,,. Also wird auch hier die Genauig- 
keit erreicht, die in Anbetracht der anderen Fehlerquellen der Mass- 
analyse erreichbar ist. 


Justierbarkeit. 


Kann nun aber diese Genauigkeit beim Justieren erreicht werden? 
Die Antwort darauf muss glatt „nein“ lauten. 

Es ist aber zunächst wünschenswert, die eigentlichen Büretten so 
zu justieren, dass der Gesamtinhalt auf 1°,, richtig ist. Dies ist ohne 
Zweifel technisch zu erreichen. 

Wenn wir auch bei den Büretten die von der Aichungskommission 
nicht aufgesuchte notwendige Begrenzung der Bürettenmasse festzustellen 
versuchen, so kommen wir zu folgendem: 

Wenn imm die geringste Entfernung zwischen zwei benachbarten 
Teilstrichen ist und wie bei den Büretten zu wissenschaftlichem Ge- 
brauch wohl ausschliesslich !/,, eem entspricht, so ergiebt sich als 
maximaler Durchmesser einer solchen Bürette 11-23mm. Nehmen wir 
geringere Durchmesser an, so ergeben sich die in den anderen Spalten 
beigesetzten Zahlen für den Fehler auf 10, bezw. 20ccm, wenn die 


Ablesung auf !/,, mm genau angenommen wird, und ferner die Länge 
der Bürette für einen Gesamtinhalt von 1, 2, 5, 10, 30 und 5Ocem. 


Bei !/;,, mm Ablesung: 
Durch- Fehler in °/,, auf Länge in ccm 
messer 1l10cem 20ccm 1lcem 2 ccm 5öcem 10cem 30ccem D50cem 
11:28 mm 100 2:00 5.00 100 300 500 
10 mm 0-8 0-4 1-27 2.54 6-35 12-7 28-1 63-7 
#= 0-5 0-25 1.99 2-98 9.95 19-9 59-7 99.5 
08 015 353 706 170 353 1059 1765 
0138 007 796 1592 30 7958 38:7 397.9 
0-03 0.02 31-8 63-6 159 318-4 9552 1592-0 
Man sieht ohne weiteres, dass Büretten von 50cem Inhalt min- 
destens 1Omm Durchmesser haben müssen, um nicht zu lang zu werden. 
Für Büretten von 30 cem Inhalt dürfte die untere Grenze bei 8mm 
Durchmesser, liegen, bei 1Ocem kann man allenfalls bis 5 mm gehen, 
bei 5 und 2ccm bis auf 4mm und bei l ccm bis auf 2mm, bezw. 
3mm Durchmesser, ohne dass die Länge der Bürette deren Gebrauchs- 
fähigkeit beeinträchtigt. Bei diesen minimalen Durchmessern gelten 
dann folgende Fehler: 
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Fehler in °%%,, bei '/,, mm 
Inhalt minimaler Durchmesser Ablesedifferenz scher 
lccm 2 mm 0.3 irkl 
wiı 
Eu Er 0-4 


2 ” 0.25 dann 
10 „ 02 je ma 
PR Br 0-5 0-25 0-17 man 
0 , n.; 0-8 0-4 0-27 
bei 10 ccm, 20 ccm, 30 ccm. finde 
Die Fehler bleiben allenthalben unter 1%,,. die; 
Eine letzte Frage entsteht nach dem Maximaldurchmesser, den eine rück 
Bürette haben darf, damit der Fehler beim Gesamtinhalt oder bei 
grösseren Büretten als 10 cem der Fehler für je 1Ocem 1 oder 2°,,, auf 
nicht überschreitet. Und zwar können diese maximalen Durchmesser 
berechnet werden für eine vorausgesetzte Ablesegenauigkeit von (.] 
oder 0-2 mm, Die Berechnung geschieht nach den Formeln: 
rtah = V 
| Br: Prof 
ah weil 
Und zwar bedeutet darin r den Radius, h die Ablesegenauigkeit (0-1 zu 
oder 0-2 mm und V das Volumen, um das die Bürette zu gross oder zu aber 
klein sein darf. Wir erhalten so folgende Tabellen: Fehl 


umst 


der 
Mess 
Büre 


ve 


I. Ablesegenauigkeit 0-1 mm. klei 
Beanspruchte Genauigkeit 1 °/,o Beanspruchte Genauigkeit 2 °/,. men 
Vv maximaler Durchmesser V maximaler Durchmesser 

1 lccm 3.6 mm 2ccm 5-0 mm 

2 ge 50 „ we. 71 

5 ’ 71 „ 10 „ 11.3 „ j 
10 101 „ 20, 16-0 „ Feh 
befi 


mäs 
tabe 


Setzt man hingegen die Ablesegenauigkeit auf 0.2 mm fest, so er- has 
hält man: pe 
II. Ablesegenauigkeit 0-2 mm. „Ne 


Beanspruchte Genauigkeit 1 %,o Beanspruchte Genauigkeit 2%, sınc 


maximaler Durchmesser V maximaler Durchmesser 

1 lccm 23 mm 2cem 3-6 mm 

2 a 36 .,  . 51 „ 
5 5 „ 56. 10 „ 80 „ erk 
10 10 „ 80 „ 20. 101 „ ohn 
Bei den Büretten ist aber ausser dem Fehler des Gesamtinhaltes a; 
auch der Fehler der Teilung zu berücksichtigen. Und für diese muss n 
verlangt werden, dass an keiner Stelle der Bürette für 10 cem eine ber 
grössere Abweichung als 0-01 oder 0-02 vorkommt, und man müsste dies er. 
jedenfalls innerhalb eines jeden Kubikcentimeters an einer Stelle prüfen. = 


tab: 
den 


Volummessung von Flüssigkeiten und die Darstellung von Normallösungen. 209 


Man kann die Forderung auch so formulieren, dass nirgends zwi- 
chen zwei beliebigen Teilstrichen der Fehler zwischen Soll-Gehalt und 
wirklichem Gehalt grösser als 0-01 oder 0-02ccem ist. Der Fehler kann 
dann für 10cem nicht mehr als 1 oder 2°,, betragen, und man wird 
ie nachdem nicht weniger als 10 oder 20cem verwenden dürfen, wenn 
man den Fehler der Bestimmung unter 1°/,, halten will. 

Es hält aber zweifellos sehr schwer, derart kalibrische Röhren zu 
{inden, und es müsste deshalb, um der eben gestellten Forderung für 
die Genauigkeit zu genügen, eine ungleichmässige Teilung unter Be- 
rücksichtigung des Kaliberfehlers bewirkt werden. Dies ist aber sehr 
umständlich und schliesslich wenig genau, und man wird deshalb wieder 
auf die Forderung einer Korrektionstabelle zurückkommen. Nicht in 
der sorgfältigen Herstellung der Teilung, sondern in der sorgfältigen 
Messung der Fehler wird die Arbeit bei der Anfertigung einer guten 
Bürette bestehen. 

Ganz ähnlich liegt, wie ich einer mündlichen Mitteilung des Herrn 
Professor Ostwald verdanke, die Sache bei den Thermometern. Zeit- 
weilig hat man versucht, die Kaliberfehler der Röhren bei den Teilungen 
zu berücksichtigen; das hat sich 
aber als unpraktisch erwiesen, die 
Fehler wurden sogar grösser, statt 
kleiner. Man ist davon abgekom- 


2 200. cmm O0 200 2006 
200 200 100 20 mm, 


men und verwendet jetzt gleich- 
mässige Teilung und Korrektions- 
tabellen. 


Ich gebe schliesslich noch einige 
Fehlerkurven für in meinem Besitz 
befindliche Büretten. Jede dieser 
beiden Büretten trägt den Vermerk: 
„Normal unter Garantie“, und doch 
sind die Büretten ohne Korrektions- 
tabellen unbrauchbar (s. die bei- 
den nebenstehenden Figuren). Man 
erkennt aus den Kurven übrigens 
ohne weiteres, dass alle Stücke der | 
Bürette richtig sind, bei der der > “| 
Fehler des Anfangs- und Endpunk- x» 20 


com. ccm. 


tes gleich ist, und ferner, dass der 
Fehler eines Bürettenstückes abhängt von der Differenz der Fehler des 


(esamtinhaltes an den beiden Endstellen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIU. 14 
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Vorschläge für die Aichung. 


Da die Herstellung genauer Büretten in den oben festgelegten 
Fehlergrenzen überaus schwierig ist, so wäre es zweckmässig, überhaup! 
darauf zu verzichten und jeder Bürette eine Korrektionstabelle beizu- 
geben. Diese Forderung hat schon der Verein Deutscher Chemiker !) 
gegenüber der kaiserl. Normalaichungskommission als Wunsch aufse- 
stellt, aber ohne Erfolg, und ohne dass Gründe für die Ablehnung be- 
kannt geworden sind. Ich möchte den Vorschlag wieder aufnehmen 
und an einen Gedanken Classens anknüpfen?). Er empfiehlt, die 
Korrektion für eine jede gemessene Stelle auf der Bürette mit dem 
Diamant aufzuschreiben. Ich möchte dies dahin abändern, dass die 
Bürette erst nach der Aichung bezeichnet wird; es würden also anstatt 
der Zahlen 1, 2, 3 u. s. w. gleich die korrigierten Werte aufgeätzt. 
Einen mir privatim von Herrn Prof. Dr. Paul gemachten Vorschlag 
möchte ich hier noch erwähnen, den nämlich, auf der einen Seite der 
Teilung die Zahlen selbst, auf der anderen die korrigierten Zahlen auf- 
zutragen. Mir scheint das aber wegen der möglichen Verwechselungen 
nicht gerade empfehlenswert. 


Auslaufzeit. 

Für den fehlerfreien Gebrauch der Büretten ist noch ein Punkt 
von Wichtigkeit, die Auslaufzeit. Über diesen ist von jeher viel in 
den Anleitungen zur Massanalyse geschrieben worden, aber exakte 
Messungen sind mir nicht bekannt geworden. Zweifellos ist, dass man 
je nach der Zeit, die nach beendetem Ausfliessen verstreicht, ver- 
schiedene Ablesungen erhält, und ebenso ist klar, dass es, wie bei den 
Pipetten, zwei Wege giebt, gleichmässige Ablesungen zu erhalten. Ein- 
mal kann man — und dieser Weg ist ausschliesslich bisber betreten 
worden — nach dem been«:eten Ausfluss warten, bis kein N«chlauf mehr 
erfolgt, oder man regelt die Auslaufzeit so, dass kein Nachlauf eintritt. 
Merkwürdigerweise ist stets das erste Verfahren gewählt worden, trotz- 
dem man, wie ich zeigen will, mit dem anderen schneller arbeitet, und 
auch Irrtümer, wenn einmal die Sache in Ordnung ist, ausgeschlossen 
sind. Freilich waren dazu wissenschaftliche Untersuchungen über die 
Dauer des Ausflusses notwendig, und solche waren scheinbar für die 
Aichungskommission nicht zu gewinnen. 

Ich gebe folgende Zahlen: Eine Hahnbürette gab beim Ausfluss 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1893, S. 191. 
?) Lehrbuch der Titriermethode (7. Aufl.) S. 18 (1896). 
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während # Sekunden sofort eine Ablesung a, nach zwei Minuten eine 
solehe von b Kubikcentimetern: 


t a b Nachfluss 


28 40.13 40.07 0.06 
27 40.21 40.16 0.05 
26 40.34 40.29 0.05 
80 40.09 40.09 0.00 
70 40.13 40.13 0.00 


Hiernach genügt eine Ausflusszeit von 70”, um jeden Nachfluss 
auszuschliessen. 
Eine zweite Messungsreihe gab: 


32 40.28 40.26 
35 40.22 40.22 
38 40.30 40.30 
43 40.46 40-46 
55 40.24 40.24 


Hiernach lässt sich die Ausflusszeit noch beträchtlich herabsetzen. 
Mit einer Quetschhahnbürette erhielt ich: 


5 30-02 29.77 0-25 
29.80 29.50 0:30 
29.97 29.76 0.21 
29.60 29.56 0.04 
29.60 29.58 0-02 
29.51 29.49 0-02 
29.36 29.34 0.02 
29.63 29.63 0-00 
45 29.71 29.71 0-00 
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Schliesslich gebe ich noch folgende Reihe mit der Quetschhahn- 
bürette: 

7 10-14 10-12 0.02 
7 10-10 10-07 0.03 
7 10.26 10.25 0.01 

Das entspricht, wenn 30cem auslaufen, *=21}", wobei ein ähn- 
licher Nachlauf stattfindet. 

Es finden sich hier, wie ja auch nicht anders zu erwarten war, 
sanz dieselben Verhältnisse wie bei den Pipetten, und man wird hier 
wie dort eine minimale Ausflusszeit von 40” oder besser 45” verlangen. 

Praktisch würden sogar noch kleinere Austlusszeiten genügen, weil 
man den Ausfluss kaum je ununterbrochen erfolgen lässt, sondern gegen 
Ende der Titration langsam arbeiten muss. « 
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Amtlich geaichte Messgefässe. 


Die Unzulänglichkeiten beim Gebrauch ungenauer Messgefäss« 
haben in den letzten Jahren den Wunsch laut werden lassen, Messee- 
fässe im Handel zu finden, die einen bekannten Fehler besitzen, inner- 
halb dieser Fehlergrenze also richtig sind und ohne Korrektion ge- 
braucht werden können. Es ist das grosse Verdienst des Vereins 
deutscher Chemiker, diese Frage angeregt und gefördert zu haben, un( 
dieses Verdienst wird nicht geschmälert, weil die schliessliche Aus- 
führung zu wünschen lässt. Diese Ausführung ist durch die kaiser- 
liche Normalaichungskommission erfolgt, die in zwei Verordnungen, vom 
26. Juli 1893 und 2, Juli 1897, Vorschriften über die Aichung von 
Messgefässen zum Gebrauch für die Massanalyse erlassen hat. Ich habe 
eine eingehende Kritik dieser Bestimmungen in meinen „massanalytischen 
Studien“!) gegeben. Hier will ich nur hervorheben, dass diesen Be- 
stimmungen die Einheitlichkeit fehlt, und die Fehlergrenzen zum Teil 
viel zu gross sind. So ist für die 10ccm-Pipette ein Fehler von 
+2°%,0 gestattet, während wir oben sehen (S. 197), dass eine solche 
auf 0-3 %,, entleert und normiert werden kann. Es muss deshalb ent- 
schieden davor gewarnt werden, diese amtlich geaichten Messgefässe 
ohne Nachprüfung bei wissenschaftlichen Arbeiten zu verwenden. Eine 
solche Warnung scheint um so mehr am Platze, als ein sehr kritisch 
veranlagter Forscher vor kurzem, anscheinend um die Genauigkeit 
seiner analytischen Feststellungen zu versichern, angegeben hat, dass er 
dabei ausschliesslich amtlich geaichte Messgefässe verwendet habe. 

Was von diesen amtlich geaichten Messgefässen gilt, gilt im wesent- 
lichen auch von denen, die nach den Beschlüssen des III. Internatio- 
nalen Kongresses für angewandte Chemie geaicht werden, da diese Be- 
schlüsse sich eng an die Verordnungen der kaiserl. Normalaichungs- 
kommission anschliessen. Allerdings bleibt auch für die wissen- 
schaftlichen Zwecke die Herstellung genau geaichter Messgefässe er- 
strebenswert. 


Ich fasse deshalb zusammen, was für die Aichung und Prüfung der 
Messgefässe erkannt ist und zur Ausführung gefordert werden muss: 


1. Es ist wünschenswert, Genauigkeitsklassen einzuführen und auf 


jedem Messinstrument dadurch zu bezeichnen, in welche Klasse es ge- 
hört, dass man die Fehlergrenze, mit der das Instrument gebraucht 
werden kann, in °/,, angiebt. 
— r 
ı, Habilitationsschrift, Leipzig 1898. 
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2. Für Pipetten und Masskolben darf die erste Genauigkeitsklasse 
nur Instrumente umfassen, die auf +0-5 %,, richtig sind. 


3. Büretten können mit wünschenswerter Genauigkeit nicht justiert 
werden, sie sind nur zu aichen, und zwar so, dass jede gemessene Stelle 
auf +0.l mm richtig ist. Zu aichen ist die Bürette so, dass in dem 
Bereiche jedes Kubikcentimeters eine geprüfte Stelle liegt. 


Fehler durch Wägungen. 


Obwohl die Massanalyse im allgemeinen ihre Bestimmungen auf 
die Volumbestimmung gründet, kann sie doch die Wägungen nicht 
sanz entbehren; sie bedarf ihrer namentlich bei der Titerstellung, dann 
auch zuweilen bei der Abgrenzung der zu untersuchenden Proben. Ich 
sehe hier natürlich ab von den Fehlern, die durch fehlerhafte Wagen 
und Gewichte verursacht werden, und will nur prüfen, wie weit die 
(senauigkeit der Wägung sein muss, um nicht grössere Fehler, als wie 
sie durch andere Umstände so wie so mitgebracht werden, in die Mass- 
analyse hineinzubringen. 


Genauigkeit der Wägung. 


Nehmen wir an, dass eine Genauigkeit der massanalytischen Mes- 
sungen von 1°/,, zu erstreben und im allgemeinen auch zu erreichen 
ist, so müssen wir alle Wägungen auf mindestens 1 °/,,, wenn möglich 
auf einige Zehntel %,, ausführen. Setzen wir die Genauigkeit, mit der 
die einzelne Wägung einer kleineren Substanzmenge — ohne ganz be- 
sondere 'Vorsichtsmassregeln — noch vollzogen werden kann, gleich 
0.2 mg, so folgt, dass man zu massanalytischen Operationen niemals 
kleinere Substanzmengen abwägen darf als 0-2g, wenn nämlich die er- 
reichbare Genauigkeit von 1°/,, nicht aufs Spiel gesetzt werden soll. 
Es erscheint deshalb kaum zulässig, Titerstellung von !/,„-norm. Alkali 
nit einzeln abgewogenen Mengen von Kaliumtetroxalat auszuführen, denn 
für 20cem müsste man nur 0.1695g abwägen; für "/,„-norm. Lösung 
wäre das Verfahren direkt unzulässig. 


Reduktion auf den luftleeren Raum. 


Eine weitere Fehlerquelle bietet bei genauen massanalytischen 
Messungen die meist unterlassene Reduktion auf den luftleeren Raum. 
Sie ist meist geringfügig, kommt aber in zwei Fällen zuweilen in Be- 
tracht; 
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l. Wenn wie bei Titerstellungen Substanzen von sehr verschiedenen 
spezifischen Gewicht, z. B. Eisen und Oxalsäure oder Mohrschen Sal:. 
verglichen werden. 

2. Wenn ein Teil der Substanzen nur oder hauptsächlich mit Mes- 
singgewichten, der andere mit Platingewichten gewogen wird. 

Theoretisch entsprechen in der reduzierenden Wirkung auf Per- 
manganat 112g Eisen (d=1-86) 126g Oxalsäure (d=1-655). Wäg: 
ich nun Eisen und Oxalsäure, z. B. in den für 1 Liter "/,,-norm. Lö- 
sung nötigen Mengen mit Messinggewichten ab, so habe ich ohne Re- 
duktion statt der notwendigen 1-12g Eisen und 6-3g Oxalsäure wirk- 
lich abgewogen: 1-120012g Eisen und 6-3037 g Oxalsäure. Das Verhältnis 
zwischen Oxalsäure und Eisen, das oben 1-125 war, ist jetzt 1-12565. 
also 0.6°/,, grösser geworden. Etwas kann das Verhältnis sich noch 
ändern, wenn ganz ausschliesslich Platingewichte genommen werden: 
der Unterschied gegen den vorliegenden Fall ist aber verschwindend; 
es beträgt das Verhältnis zwischen Eisen und Oxalsäure bei gleicher 
Abrundung der Werte nach wie vor 0-6%,, mehr als ohne alle Re- 
duktion. 

Man sieht, selbst in diesem hinsichtlich der Dichte ziemlich extrem: 
Verhältnisse bietenden Falle wird man nur bei sehr genauen Messungen 
die Reduktion vorzunehmen haben. 


Vergleicht man z. B. die verschiedenen Oxydationsmittel, die als 
Titersubstanzen der Jodometrie in Betracht kommen, so findet man 
die beigesetzten korrigierten Gewichte statt 1g (bezogen auf Messing- 
gewichte): 


Kaliumbichromat Dichte 3-531 1-00020 
Kaliumcehromat m 2.721 1-00030 
Kaliumbromat AR 3.24 1-00023 
Kaliumjodat er 3-89 1-00017 
Kaliumbjijodat . 3.955 1.00016 
Natriumbromat » 3.339 1-00022 
Natriumjodat Pi 4.277 1.00014 
Das sind Korrektionen, die selbst in ihrem Höchstbetrage von 
0-30, und ihrem grössten Unterschiede von 0-16°,, auch bei genauen 
massanalytischen Messungen nicht in Betracht kommen. 
Es wäre dann noch über den zweiten Punkt zu sprechen, bei dem 
im allgemeinen natürlich dieselben Verhältnisse gelten, und bei dem 
dann ebensowenig die Reduktion notwendig ist. Ich möchte aber auf 
einen Punkt näher eingehen, den Jüptner!) hervorgehoben hat, den 
ı) Einführung einheitlicher Analysenmethoden (Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vorträge) S. 264. Stuttgart, Enke, 1896. 
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nämlich, dass die Auswage der Analyse mit Messinggewichten, die Ein- 
wage aber mit Platingewichten vollzogen wird. Ich setze den Fall, ich 
habe eine Permanganatlösung mit '/,,-norm. Oxalsäure eingestellt, also 
theoretisch 6-30 g, in Wirklichkeit 6.303654 g abgewogen, oder mit 
Rücksicht darauf, dass die drei Decigramme Platingewichte sind, 6-3037 g. 
Prüfe ich nun dieselbe Permanganatlösung mit Eisen, so wäge ich 
(ı.,224g Eisen oder reduziert 0-2240216g ab. Hieraus ergiebt sich das 
Verhältnis Oxalsäure-Eisen 2.2511 anstatt 2-25, also 0-.5%,, höher, 
während wir oben 0.6°,, hatten. Nennenswerte Fehler entstehen also 
„uch hier nicht, und man kann bei den Arbeiten, für die nicht ausser- 
ordentliche Genauigkeit beansprucht wird, von der Korrektion absehen. 
Wünschenswert wird sie allerdings, wenn Substanzen in Betracht kommen, 
die sehr niedriges spezifisches Gewicht haben, z. B. unter 1.5. Sie ist 
also besonders bei Lösungen zu berücksichtigen. 


Die Temperatur. 
Einfluss der Temperatur. 

Welche Unterschiede ergeben sich, wenn eine Lösung bei anderer 
als der Normaltemperatur dargestellt wird? Wir haben dann die gelöste 
Substanz in grösserer oder kleinerer Konzentration, sobald die Lösung 
auf die Normaltemperatur kommt!). Entsprechende Unterschiede treten 
natürlich auf, wenn eine Lösung bei der Normaltemperatur hergestellt 
und bei anderen Temperaturen gebraucht wird. Fragen wir nach der 
(Grösse des Konzentrationsunterschiedes, so zeigt uns die Tabelle nach 
Thiesen, Scheel und Marek, dass von 15—25° das Volumen des 
Wassers sich ändert von 1.000857 — 1-002911, also insgesamt um 
2054 Einheiten auf die Million oder um 2%,,. Noch grösser ist dieser 
Unterschied bei Salzlösungen. Wenig verschieden nur ist er nach 
A. Schulz?) bei "/,,-norm. Lösungen, er beträgt bei empirischer Chlor- 
natriumlösung 2059, bei '/,,-norm. Chamäleon 2155, bei !/,,-norm. 
Silbernitrat 2165, also auch hier rund 2°)... Dagegen zeigt für das 
lemperaturintervall 15 bis 25° die beigesetzte Volumzunahme für 
1-000000 Einheiten: 

!/,-norm. Oxalsäure 2620 2-6°/90 
'/,-norm. Salzsäure 2423 2-4%,0 


!/-norm. Natriumkarbonat 3035 3.09, 
!/,-norm. Schwefelsäure 3050 30% 


», Es ist im folgenden stets von der scheinbaren Ausdehnung die Rede. 
2, Zeitschr. f. anal. Chemie 21, 167 (1882). 


Julius Wagner 


!/,-norm. Salpetersäure 3070 31%, 
ı/,-norm Natronlauge 3155 329/00 
empirisches Normalchlornatrium 2125 2-1%/00- 

Das sind Fehler, die weit ausserhalb der sonstigen Fehlergrenzen 
der Massanalyse liegen und ernstere Aufmerksamkeit verdienen als bis- 
her. Zwar ist schon von verschiedenen Seiten darauf hingewiesen 
worden, dies aber bei dem Mangel einer Feststellung über die über- 
haupt zulässigen Fehlergrenzen wenig beachtet worden. Sehr richtig ist, 
wie Casamajor!) betont, dass die Mehrzahl der Chemiker die Fehler, 
welche bei der Massanalyse durch Abweichung von der Normaltempera- 
tur entstehen, vernachlässigt — oder, wie man hinzufügen kann, nicht 
kennt, — dass dagegen ein anderer Teil der Chemiker sie für zu bedeutend 
hält und sich deshalb der Gewichtsanalyse zuwendet. 


Korrektionstabellen. 


Casamajor hat nun unter der Annahme, dass die Unterschiede 
der Wärmeausdehnung bei den verschiedenen massanalytischen Lösungen 
zu vernachlässigen seien, eine Korrektionstabelle entworfen, und zwar 
sowohl für die absolute Ausdehnung, als für die scheinbare in Glas. 
Die Unterschiede zwischen beiden Tabellen sind zu geringfügig, als 
dass sie in Betracht kämen; ausserdem hat für die Massanalyse nur die 
scheinbare Ausdehnung Bedeutung. Ich gebe nachstehend die Zahlen 
für 15— 25°, erstere Temperatur ist als Normaltemperatur genommen 
worden. Die Zahlen « bedeuten die scheinbare Ausdehnung, es müssen 
also die gefundenen Kubikcentimeter durch 1-+ « dividiert werden, um 
solche bei 15° zu erhalten. 

t a 

15° 0.000000 
16 0.000147 
17 0.000305 
18 0.000473 
19 0.000652 
20 0.000841 
21 0.001039 
22 0.001249 
23 0.001462 
24 0.001686 
25 0.001919 

Da, wie schon Fresenius in seinem Referate hervorhebt, die Divi- 
sion unbequem ist, unbequemer wie eine Multiplikation, so gebe ich 


!) Zeitschr. f. anal. Chemie 19, 174 (1880); nach Proc. of the Amer, chem 
soc, 1, I, 118; II, 19, 
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unter «' die reziproken Werte von 1+.«. Es ist aber wohl ohne viele 
Worte klar, dass eine solche Tabelle nur sehr selten beim Arbeiten be- 
nutzt werden wird, und ich gebe deshalb in der nachstehenden Tabelle 
in Yo. ccm ausgedrückt die Korrektion für je lcem, die dann durch 
eine im Kopfe auszuführende Überschlagsrechnung leicht die jeweilige 
Korrektion zu ermitteln gestattet: 


Abzuziehende Korrektion 
Ess ad l ccm in 0.O1lccm für 10 ccm für 20 ccm 

1-000000 

0-999853 0:015 0.2 0-3 
0.999695 0.031 0-3 0-6 
0.999527 0:047 0.5 0.9 
0.999348 0-065 0-7 1-3 
0-999160 0.084 0-8 1-7 
0.998962 0.100 1-0 2-0 
0.998753 0.125 1-3 2.5 
0.998540 0.146 1-5 2.9 
0:998317 0.168 1-7 3-4 
0:998085 0.191 1-9 3-8 


Normaltemperatur. 


Aber auch so verlangt die, wie wir sahen, notwendige Berück- 
sichtigung der Temperatur noch die Feststellung der Temperatur jeder 


Flüssigkeit, die bei den massanalytischen Arbeiten zur Messung kommt. 
Denn die Zimmertemperatur kann nicht als massgebend angenommen 
werden. Sie unterscheidet sich von der der Flüssigkeit oft ganz be- 
trächtlich wegen der langsamen Temperaturänderung der Flüssigkeiten. 
Diese Unbequemlichkeit der Temperaturmessung ist aber so gross, dass 
man sie immer wenn möglich vermeidet und sich bestreben muss, den 
Temperatureinfluss auf ein Minimum zu reduzieren. Die nächste Mög- 
lichkeit ist die, alle Lösungen bei der mittleren Zimmertemperatur, 
nicht aber bei einer extremen Temperatur darzustellen. 

Leider ist diesen Bestrebungen ein Hindernis in der Festsetzung 
der amtlichen Aichtemperatur auf 15° bereitet, also auf die niederste 
Temperatur, die im allgemeinen ein Arbeitsraum haben wird. Schon 
die Normaltemperatur 18° weicht um 3° ab, was einer Ausdehnung von 
0.5%/,, entspricht. Noch grösser werden die Differenzen natürlich im 
Sommer, wo die Temperatur häufig 20° und darüber ist. 

Zweckmässig ist es deshalb, alle Lösungen bei 20° herzustellen; 
die Ausdehnung nach oben und unten beträgt dann rund 1°,, (bei 
empirischer */,, Chlornatriumlösung z. B. 1-2, bezw. 0-9 %/,,), eine Unge- 
nauigkeit, die man im allgemeinen in den Kauf nehmen kann und muss. 
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Festzuhalten ist aber, dass die !/, -Normallösungen grossenteils 
etwas grössere Unsicherheit geben. Nach diesen Darlegungen erscheint 
es in hohem Grade wünschenswert, die Temperatur von 20° als die 
Normaltemperatur für die Massanalyse festzuhalten und die Justierung 
bei 20° vorzunehmen. Schon die Feststellung von 17-.5° wäre ein Vor- 
teil, der Temperatur von 15° ist jedenfalls zu widerstreben, und dies 
umsomehr, als Gründe für die Feststellung der Temperatur 15°, soviel 
mir bekannt, gar nicht vorliegen. Als ein Grund gegen diese Tem- 
peratur kann aber noch die Unbequemlichkeit gelten, die das Justieren 
bei dieser Temperatur den Arbeitern verursacht. Hierüber ist mir von 
einem Thüringer Fabrikanten geklagt worden. Vermeiden lässt sich 
diese Schwierigkeit freilich, da unter Berücksichtigung der Korrektion 
die Grösse der Gefässe bei jeder Temperatur für 15° gemessen werden 
kann. Doch führt abgeleitete Justierung andere Schwierigkeiten mit sich. 

Hervorheben möchte ich schliesslich die Vorzüge der Aichungstem- 
peratur von 15° für einen besonderen Fall. Dann nämlich, wenn Tem- 
peraturkorrektionen bei irgendwie genaueren Messungen gemacht werden 
sollen. Alle Korrektionen erfolgen dann im selben Sinne, weil unter- 
halb 15° kaum gearbeitet werden wird, und zwar vermindern sich alle 
in Büretten, Kolben und Pipetten abgemessenen Volumina um folgen- 
den in °,, ausgedrückten Betrag: 


Diese Korektionen gelten für Wasser und *"/,,-norm. Lösungen und 
können leicht und ohne besondere Rechnung berücksichtigt werden 
Für Normallösungen sind etwas höhere Korrektionen anzubringen. Für 
die Darstellung der Normallösungen ergiebt sich aber der Vorteil, dass 
sie in Kolben, die bei 15° geaicht sind, bei jeder höheren Temperatur 
für 15° eingerichtet werden können. Vor dem Auffüllen zur Marke 
bestimmt man die Temperatur der Flüssigkeit, spült das Thermometer 
ab, füllt zur Marke auf und ergänzt noch den fehlenden Betrag der 
Ausdehnung bis zu der betreffenden Temperatur. Diese Korrektionen 
sind in der obigen Tabelle enthalten. So sind zu einer bei 21° herzu- 
stellenden '/,,-norm. Lösung 1,0, also zum Liter 1 ccm zuzugeben, da- 
mit die Lösung bei 15° richtig ist. 
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Einfluss der Substanz. 

Für die Titerstellung von Normallösungen kommen natürlich nur 
wohldefinierte Substanzen in Betracht. Die Auswahl an solchen ist 
uicht gerade gross, und es fehlt für die meisten an genauen und unab- 
hängigen Prüfungsvorschriften. Zwar scheint in neuerer Zeit dem Be- 
dürfnis nach guten Präparaten genügt durch den Handel mit garantiert 
reinen Reagenzien. Abgesehen davon, dass die Garantie praktisch wert- 
los ist, sind die garantiert reinen Reagenzien zuweilen stark verunreinigt. 

Einige Beispiele mögen dies zeigen. 

Kaliumbromat. Dies Salz hatte nach der eigenen Feststellung der lie- 
fernden Firma einen Gehalt von nur 99-213°/,, der Rest war Feuchtigkeit. 

Kaliumbijodat. Das Salz hatte bei wiederholtem Bezug einen Wir- 
kungswert von nur 97-31%/, und 98.03°|,. 

Magnesiumchlorid. Das Präparat war so stark rhodanhaltig, dass 
es auf Rhodanammon, also auf das Salz mit kleinstem Äquivalent be- 
rechnet, ca. 5°, Rhodansalz enthielt. 

In keinem dieser Fälle hat eine der liefernden Firmen Ersatz ge- 
leistet und in dem Falle des Kaliumbromats schrieb die Firma: 

„Hieraus einen Tadel bezüglich der Reinheit des Präparates zu 
begründen, dürfte wohl etwas zu weit gegangen sein, umsomehr als es 
doch bekanntlich Gebrauch ist, derartige Salze vor der Verwendung bei 
Wasserbadtemperatur zu trocknen.“ 

Angesichts solcher Vorkommnisse muss entschieden vor der unbe- 
schenen Verwendung garantiert reiner Reagenzien gewarnt werden, es 
sei denn, dass man in deren erhöhtem Preise eine Prämie für die grös- 
sere Wahrscheinlichkeit der Reinheit sieht. 

Sehr wünschenswert wäre es, reine Reagenzien zu erhalten, bei 
denen genau angegeben ist worauf sie qualitativ und quantitativ ge- 
prüft sind, und es müssten die Prüfungsvorschriften jedem Präparate 
beigegeben werden. Wegen einiger ausführlicherer Angaben verweise 
ich auf meine massanalytischen Studien). 

Welche Präparate insbesondere für die massanalytische Titerstellung 
verwendet werden dürfen, um innerhalb einer Fehlergrenze von 190 
zu bleiben, will ich in späteren Mitteilungen zeigen; für die jodometri- 
sche Titerstellung habe ich Angaben in meinen „Massanalytischen Stu- 
dien“ bereits gegeben. 


", Habilitationsschrift, Leipzig 1898. 


Leipzig, Physikal.-chem. Institut, Dezember 1898. 


Die Beziehung zwischen osmotischer Arbeit 


und osmotischem Druck. 


Von 
Arthur A. Noyes. 


In einer von Abbot und mir neulich veröffentlichten Abhandlung!) 
wurde durch die Betrachtung der Gleichgewichtsbedingungen einer 
osmotischen Säule die Beziehung abgeleitet, welche zwischen osmotischem 
Druck und Dampfdruck bestehen muss, und durch Vergleich dieser Be- 
ziehung mit derjenigen zwischen osmotischer Arbeit und Dampfdruck, 
welch letztere durch unabhängige thermodynamische Betrachtungen er- 
halten worden war, ermittelten wir die Beziehung zwischen dem os- 
motischen Druck und der thermodynamisch berechneten osmotischen 
Arbeit, oder mit anderen Worten den Wert des Volumfaktors der letzten 
(Grösse. Dieser Volumfaktor AV, welcher die Volumänderung darstellt, 
welche beim Zusatz des Volums V,, des Lösungsmittels zu der betreffen- 


den Lösung unter konstant bleibender Konzentration stattfindet, ergab 
sich zu: 1 


4/=V, 


PR’ 

1+ 5 

worin P den osmotischen Druck und k den Kompressionsko&ffizienten 
des Lösungsmittels bedeutet. Es wurde damals besonders betont, dass 
man diese theoretische Volumänderung durch wirkliche Verdünnungs- 
versuche nicht ohne bedeutenden Fehler bestimmen konnte, und es 
wurde darauf aufmerksam gemacht, dass gerade dieser Irrtum von 
gewissen Verfassern in der That begangen worden war. Von diesen 
Verfassern war unter anderen Herr Dieterici erwähnt, und dieser For- 
scher berichtet mir neulich in einer persönlichen Mitteilung, dass 
unsere Angabe, wonach er mit endlichen Mengen von Lösungen rech- 
nete, falsch sei, und bittet, dass ich eine kurze Notiz zur Richtigstel- 
lung veröflentliche. Die persönlichen Verhältnisse sind von keiner all- 
gemeinen Bedeutung und liessen sich wohl durch einen Brief erledigen. 
Die Frage selbst von der Beziehung zwischen Druck und Arbeit ist je- 


ı, Diese Zeitschr. 23, 60. 
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doch wichtig genug, um eine weitere öffentliche Erörterung zu ver- 
dienen, besonders da unsere früheren Schlüsse darüber von einem For- 
scher, der sich ausführlich mit diesen Fragen beschäftigt hat, bestritten 
oder missverstanden sind. Übrigens steckt hinter der erwähnten Frage 
eine andere von noch allgemeinerer Bedeutung, nämlich die der rich- 
tigen Behandlung der bei idealen Kreisprozessen häufig angenommenen 
unendlich kleinen Konzentrationsänderungen. 

Um die Beziehung zwischen osmotischem Druck und Dampfdruck 
thermodynamisch abzuleiten, kann man einen isothermen Kreisprozess aus- 
seführt denken, welcher darin besteht, dass man durch einen Kolben mit 
halbdurchlässiger Wand eine gewisse Menge des Lösungsmittels aus 
einer Lösung hinauspresst!), das Lösungsmittel in gesättigten Dampf 
verwandelt, den Dampf ausdehnen lässt, bis sein Druck dem Dampf- 
druck der Lösung gleich kommt, und endlich denselben bei diesem Druck 
verdichtet und mit der Lösung vermischt. Damit dieser Prozess rever- 
sibel sei, muss der erste Teil desselben ohne Änderung des osmotischen 
Druckes und somit der Konzentration der Lösung stattfinden, was man 
gewöhnlich genügend nahe dadurch zu erreichen glaubt, dass man die 
Menge Lösungsmittel von einer verhältnismässig sehr grossen Menge 
Lösung entzieht. Es sei doch ausdrücklich darauf aufmerksam gemacht, 
dass es dabei wesentlich ist, dass keine Konzentrationsänderung, die 
einen merklichen Einfluss auf das Resultat haben, vorkomme, und wenn 
es gezeigt wird, dass selbst die allerkleinste Konzentrationsänderung 
einen wesentlichen Einfluss ausübt, dann muss man an dem idealen 
Fall von vollkommen konstant bleibender Konzentration halten. 

Nun ist natürlich die bei dem oben erwähnten Prozess geleistete 
osmotische Arbeit dem Produkt des herrschenden Druckes und der unter 
konstant bleibender Konzentration stattfindenden Volumänderung gleich, 
und eine kurze Betrachtung genügt, um zu zeigen, dass die letztere 
Grösse nicht experimentell bestimmt werden kann. Denn bedenke man, 
was geschieht, wenn man zu einer Lösung 1g Wasser hinzusetzt. Dabei 
finden stets zwei verschiedene Erscheinungen statt; erstens wird das 
& Wasser unter den herrschenden Druck der Lösung gebracht, wodurch 
es eine gewisse Volumänderung erfährt, und zweitens wird der Druck 
der Lösung durch die Verdünnung vermindert, wodurch eine Volum- 
änderung der Lösung selbst hervorgerufen wird. Es ist nun einleuchtend, 
dass nur die erste dieser Änderungen bei dem idealen Kreisprozess, 
wo konstante Konzentration vorausgesetzt ist, vorkommt, und ferner, 


ı) van’t Hoff, diese Zeitschr. 1, 49. 
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dass die zweite dieser Anderungen bei thatsächlichen Verdünnungsver- 
suchen nicht eliminiert werden kann, wie gross man auch dabei di: 
Menge Lösung nimmt, denn die mit zunehmenden Lösungsmengen stets 
kleiner werdende Druckänderung übt ihre Wirkung auf ein in etwa 
dem gleichen Verhältnis grösser werdendes Volumen aus, so dass selbst 
der bei unendlichen Mengen erreichte Grenzwert nicht notwendig Null 
ist, sondern eine bedeutende endliche Grösse sein mag. Und wenn 
man den osmotischen Druck durch Division der thermodynamisch be- 
stimmten osmotischen Arbeit mit solchen experimentell ermittelten Vo- 
lumänderungen berechnet, kann wesentlich sein Wert aus dem erwähn- 
ten Grunde ungenau sein, . 

Und im allgemeinen bei derartigen Kreisprozessen wäre es besser, 
um Irrtümer zu vermeiden, nicht, wie man zu sagen pflegt, „das Lösungs- 
mittel einer so grossen Menge Lösung zu entziehen, dass keine Konzen- 
trationsänderung stattfindet“, sondern einfach die Entziehung so ausge- 
führt zu denken, dass gar keine Konzentrationsänderung eintritt, indem 
das Lösungsmittel gleichzeitig auf einer Weise entfernt und auf eineı 
anderen Weise zurückgeführt werde. Man denke, z.B. bei dem hier be- 
trachteten Kreisprozess das Löungsmittel in Dampfform der Lösung 
zurückgeführt gleichzeitig und in dem Masse, wie es ihr osmotisch ent- 
zogen wird. Ist dieses nicht der Fall, so kann der Kreisprozess, wie 
oben angedeutet, um einen endlichen Betrag irreversibel sein. Zum 
Beispiel, bei dem oben betrachteten Prozess würde, falls selbst eine un- 
endlich kleine Konzentrationsänderung bei der osmotischen Hinaus- 
pressung vorkäme, die Irreversibilität davon herrühren, dass bei der Ver- 
mischung der Lösung mit dem unter ihrem Druck verdichteten Damp! 
eine Volumänderung durch die Verdünnung beigebracht wäre, ohne dass 
dabei eine entsprechende osmotische Arbeitsleistung zustandekäme, und 
oben ist es gezeigt worden, dass diese Volumänderung eine endliche 
(Grösse ist. 

Übrigens ist es auch ohne eingehende Betrachtung einleuchtend, dass 
es sehr illogisch ist, bei der Ableitung der thermodynamischen Beziehung 
konstante Konzentration vorauszusetzen, und dann bei Anwendungen die 
Beziehung so zu behandeln, als kämen bei dem betrachteten idealen Vor- 
gange differentielle Änderungen von Belang vor. Doch ist dieses neulich 
auch von einem anderen geübten Mathematiker geschehen '). 

Betrachten wir nun kurz die Rechnungen von Herrn Dieterici?). 
Dieser Forscher hat eine Formel abgeleitet, wonach die bei der Ent- 


!) Vergl. diese Zeitschr. 26, 701. ®) Wied. Ann. 50, 67—69. 


zieh 
stat 
wie 
dies 
alle 
mei 
nich 
Lös 
weı 
geb 
ET, 

ihn 
gro 
abe 


bei 


Di 
rui 
Wi 
de! 
ve] 


Die Beziehung zwischen osmotischer Arbeit und osmotischem Druck. 2923 


ziehung eines Gramms Lösungsmittel einer beliebigen Menge Lösung 
stattfindende Volumänderung aus der Änderung des spezifischen Ge- 
wichts mit der Konzentration berechnet werden kann, und bedient sich 
dieser Formel zur Berechnung des osmotischen Druckes, in der Gestalt 
allerdings, welche sie für den Grenzfall einer unendlich grossen Lösungs- 
menge annimmt. Allein es ist oben gezeigt worden, dass selbst dieser Fall 
nicht mit demjenigen gleichbedeutend ist, wo das Lösungsmittel aus der 
Lösung ohne jegliche Konzentrationsänderung entfernt wird. Bemerkens- 
wert ist es, dass Herr Dieterici selbst einen Beweis dieses Satzes ge- 
geben hat; denn in einer Fussnote zu Seite 68 seiner Abhandlung zeigte 
er, dass „das Volumen von 1 g Wasser in der Lösung“ von der von 
ihm berechneten Volumänderung selbst bei dem Grenzfalle unendlich 
grosser Lösungsmenge wesentlich verschieden ist. Leider erkannte er 
aber nicht, dass die erste Grösse, welche er eine Fiktion nannte, gerade 
beim Kreisprozess allein in Betracht kommt. 

Zum Schluss möchte ich zeigen, dass in der That die von Herrn 
Dieterici für seine Schwefelsäurelösungen angeführten Volumände- 
rungen nicht mit den theoretischen nach unserer Formel!) berechneten 
Werten übereinstimmen. Die folgende Tabelle enthält seine Werte?) 
der osmotischen Arbeit in Kilogrammcentimetern für 1 g Wasser bei 
verschiedenen normalen Konzentrationen, und auch die entsprechenden 
von Dieterici experimentell und von mir theoretisch ermittelten Werte 


der Volumänderung in Kubikcentimetern. Bei meinen Berechnungen 
wurde die runde Zahl 0.000050 als Wert des Kompressionskoßffizienten 
k des Wassers bei 0° benutzt. In der letzten Spalte der Tabelle sind 


Konzentra- ÖOsmotische Volumänderung 


tion Arbeit Dieteriei Noyes Proz. Diff. 


0.607 23-66 0-9997 0-9995 
1:040 47-32 0.9972 0:999%) 
1:903 97-07 0.9899 0-9978 
2.681 164-6 0:9887 0.9951 
3.792 297-8 0.9788 0.9929 
4:908 456-8 0-9705 0:9891 
5.598 575-8 0.9668 0.9562 
8.164 1028-0 0:.9595 0:9753 
9.43 1301-0 0-9582 0:9687 
11:69 1727-0 0.9569 0.9584 
16-19 2693-0 0-9466 0.9450 
22.18 4170-0 0:9297 0.8993 


1) Siehe die erste Seite dieser Abhandlung. 
2, Loc. eit. S. 69. 
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die prozentischen Differenzen zwischen Dietericis und meinen Werten 
angeführt. Diese Zahlen stellen nach den obigen Erläuterungen die 
prozentischen Fehler dar, mit denen die Werte des osmotischen Druckes 
nach Dietericis Rechnungsweise behaftet sein würden. 

Man ersieht, dass bei den mittleren Konzentrationen die Differenzen 
von ein bis zwei Prozent betragen, während bei noch grösseren Kon- 
zentrationen dieselben kleiner werden und schliesslich in eine bedeutende 
Abweichung im entgegengesetzten Sinne übergehen. 

Beiläufig möge noch bemerkt werden, dass die richtigen Werte der 
Volumänderung erst bei der beträchtlichen Konzentration von fünffach 
normaler um ein Prozent von dem Volumen des Lösungsmittels selbst 
abweichen, so dass der früher aufgestellte Satz!), dass bei mässigen 
Konzentrationen Druck und Arbeit wesentlich genau proportional sind, 
indem die Zusammenziehung zu vernachlässigen ist, hierdurch bestätigt 
ist. Bei sehr hohen Konzentrationen ist jedoch der Einfluss der Kom- 
pressibilität zu berücksichtigen. 


', Noyes und Abbot, Diese Zeitschr. 23, 61. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, November 1898. 


Ueber Reaktionsgeschwindigkeiten. 


Von 
A. von Hemptinne und A, Bekaert. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Menschutkin und andere Forscher haben den Einfluss des Lö- 
sungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit studiert und einen sehr 
bedeutenden Einfluss der Natur des Lösungsmittels konstatiert. Alle 
diese sehr interessanten Untersuchungen verdienen weiter geführt zu 
werden, wobei noch ganz besonders der Einfluss von Lösungsmittelge- 
mengen auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen war; in der 
vorliegenden Arbeit werden die Resultate diesbezüglicher Versuche mit- 
geteilt. 

Menschutkin !) untersuchte die Einwirkung von Triäthylamin 
auf Äthyljodid und Äthylbromid in verschiedenen Mitteln; wir wählten 
dieselben Reaktionen, weil sie für den von uns verfolgten Zweck sich 
ganz besonders gut eignen. 


Methode. 

In ein Rohr bringt man 0.505g Triäthylamin, darauf ein Röhr- 
chen mit 0.543g Äthylbromid und bereitet auf die Weise drei Röhren. 
Darauf bringt man rasch in jedes Rohr 10 ccm des Lösungsmittels und 
schmilzt die Röhren zu; der Inhalt wird gut durchgemischt und die 
Röhren in ein Bad oder in einen Trockenschrank von konstanter Tempe- 
ratur gebracht. 

In genügend langen Zwischenräumen titriert man den Inhalt mit 
einer Silbernitratlösung, nachdem man zuvor das Triäthylamin mittels 
einer verdünnten Lösung von salpetriger Säure zerstört hat. Die Me- 
thode ist auf der Thatsache basiert, dass die aliphatischen Bromide 
und Jodide sich nicht mit Silbernitrat titrieren lassen, wohl aber die 
Jodide und Bromide der Ammoniakbasen. Menschutkin arbeitete bei 
100°; die Reaktionen verlaufen bei dieser Temperatur sehr rasch, so 
dass man eine Korrektion anbringen muss für die Zeit, welche zum 


!) Diese Zeitschr. 5, 589; 6, 41. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIL. 15 
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Erwärmen der Substanzen notwendig ist; um diese Schwierigkeit zu 
umgehen, haben wir bei einer niedrigeren Temperatur gearbeitet, was 
noch den ferneren Vorzug hat, dass ein Vergleich unserer Zahlen mit 
denen von Menschutkin den Temperatureinfluss ergiebt. 

Da die Reaktion bimolekular ist, so ist die Konstante durch die 


Gleichung ka = (- *_) j gegeben. In der ersten Kolumne der folgen- 


den Tabellen ist die Zeit in Minuten angegeben, in der zweiten die 
Anzahl Kubikcentimeter Silbernitrat und in der dritten die Konstante %« 


Zei E k 
‚eit (e— &)t a 


Reines Benzol bei 50°, 


5-7 
’ 0.0000998 
1290 3 100 ).0000998 


1380 „EU 0.0000988 


1606 42:3 >= 1695 0.000100 
2670 10.75 0.000102 
u 39.25 >< 2670 ’ 
15-3 
380 
4380 euer 0.000100 
5006 


ka = 0.000100 


Aceton bei 
14-8 
35-2 > 420 
17-8 
32.2 = 530 
29.1 
20-9 x 1395 


0.001001 
0:001042 


0.000998 


3041 
ka = 0.001013 


(Gremenge von Aceton und Benzol bei 50°. 
80%, Aceton und 20°, Benzol. 
13-7 

36-3 > 385 
15 

35 > 483 
15-6 

34-4 x 460 


0.000980 
0.000851 
0.000889 


2720 
ka = 0.000906 
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x 
(a—x)t 


50°), Aceton und 50°, Benzol. 
13 
37 x 540 
19.55 
30-45 x 1036 
23-4 
26-6 x 1440 


0.000650 
0.000646 


0.000600 
1896 
ka = 0.000632 
20%, Aceton und 30°, Alkohol. 
5-6 
44-41 x 360 
7 
43 >40 
13 
37 > 1097 


0.000351 
0.000332 


0.000342 
1085 
ka = 0.000342 
Benzol bei 66°. 
49 
45-1 >< 465 
u 12-2 ’ 
1445 37.8 > 1445 OOODERE 
15 
35 >< 1930 


465 0.000233 


1930 0.000222 
679 
ka = 0.000228 
Aceton bei 66°. 
20-7 
29.3 x 290 
25-5 
242 = 575 
26-1 
23.9 x 425 


0-.00243 
0-.00235 


0.00244 


722 
ka = 0-.00240 
30°, Aceton und 20°, Benzol bei 66°. 
23.2 
26-8 x 395 ANUEE® 
25.3 
24.7 x 465 
37-8 
12.2 x 1355 


395 
465 


1355 
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u und 
Zeit @_.)t a 


50°, Aceton und 50%, Benzol bei 66°. 
3 ) m 2 
330 33-3 > 330 0.00152 
19-9 


2 . 7 
ung 30.1 > 420 0.0016 
309 


ka = 0.00154 


20%, Aceton und 80°/, Benzol bei 66°. 
12 

38-8 > 345 
27-5 

22.5 > 1475 


0.000836 


0.000843 


1679 
ka = 0.000839 


N 
T 
R 
S 
N 
N 
I 
3 
„> 
x 
I 
[ 
| 


” 
Fig. 1. 

Wir haben diese Resultate in Fig. 1 graphisch dargestellt, wobei 
das Mengenverhältnis der Lösungsmittel als Abscissen, und die ent- 
sprechenden Konstanten als Ordinaten aufgetragen sind; OA stellt die 
(Geschwindigkeit in reinem Benzol, FB in Aceton, DC iin einem Ge- 
menge gleicher Teile beider dar. Der Punkt D liegt oberhalb des 
Punktes M, der Geraden AB; die Geschwindigkeit in einem Gemenge 
von Aceton und Benzol ist also ein wenig grösser, als nach der Mischungs- 
regel zu erwarten wäre. Die Abweichung ist indes nicht gross und 
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übersteigt kaum den mittleren Fehler. Für ein Gemenge gleicher Teile 
Aceton und Benzol ist der mittlere Fehler nämlich ca. 5°%,; die ex- 
perimentell gefundene Konstante ist 0-000632, die berechnete 0.000556, 
was einer Abweichung von ca. 14°/, entspricht. 


. x 
Zeit (a— z)t 


Chlorbenzol bei 66°, 
nn 
36-2 >= 450 
26-9 
23-1 > 1376 


0.000841 


0.000846 
1687 
ka = 0:000843 


Benzol und Chlorbenzol bei 66°, 
18-9 

31-1 x 1350 
23 

27 > 1800 
28.6 

21-4 > 2790 


0.000450 
0.000473 


0.000479 


1402. 
ka = 0.000467 


80°, Benzol und 20°), Chlorbenzol bei 66%. 


7 
3 x480 
16-5 
23:5 x 1560 
18:2 


1920 21:8 > 1920 0.000398 
952 


ka = 0.000317 


20°), Benzol und 80°, Chlorbenzol bei 66°. 
12.9 
371x488 
25-5 
24-5 x 1485 
27.6 
22-4 x 1815 


480 0.000339 


1560 0.000315 


488 0.000712 


1485 0.000700 


1815 


0.000678 


2090 
ka = 0.000693 


Für ein Gemenge von gleichen Teilen Chlorbenzol und Benzol ist 
die berechnete Konstante 0-000535, die experimentell gefundene 0.000467, 
d.h. eine Abweichung von ca. 14°|,. 
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Die Fig. 2 zeigt in den Punkten ABC der Wert der gefundenen 
Konstanten. Man sieht, dass in diesem Falle die Geschwindigkeit in 
den Gemengen ein wenig kleiner, als zu erwarten ist. 


» Geschrwindigkeit 


" 

I r (pn —— 4 . —— — — — 
o ’ 2 3 4 5 6 7 8 9 

j — Zusammensetzung 


Fig. 2. 


Benzylalkohol bei 66°. 


32.7 

298 .0085 

. 17.3 > 28 0000200 

Pr 34-6 

270 Te 0-008321 
37.3 i 

on , 97° 

365 19.7 = 355 er 

24884 


ka = 0.008294 


Benzol und Benzylalkohol bei 66°. 


95-7 
€ 9] = Ze 3 ' € 
320 SIE 0-003305 
32-5 e 
520 17-5 > 520 0.008607 
42.1 AR, 
1400 7-9 > 1400 0.008806 
h 10618 
ka = 0.003539 


Der berechnete Wert ist 0.004261, der gefundene 0-003539, was 
einer Abweichung von ca. 17°/, entspricht. Die graphische Darstellung 
würde eine der Fig. 2 analoge Kurve ergeben. 


61° 


Der 
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& - 
(a—x)t 


Methylalkohol. 
15 
35 1% 
218 
28-2 >< 300 
2 
26-7 > 342 


Methylalkohol und Benzol. 
18-5 
31-5 x 270 
B.. «2 
30.6 > 298 
u. 
23.3 x 480 
ka = 0.00219 
Der berechnete Wert ist 0-00136, was einer Abweichung von ca. 
61°/, entspricht. 
Methylalkohol und Aceton. 
BB... . = 
32.5 x 185 
28 
22 404 


185 0.00295 


0.00315 


—— 
ka = 0.00305 


Der berechnete Wert ist 0.00245, d.h. eine Abweichung von ca. 24°|,. 


Äthylalkobhol. 
BRi:....2 

30-3 > 340 
ST 

25-4 > 500 
369 

13-1 >< 1364 


0.001910 
0.001937 


0.002065 
5892 
ka = 0.00197 
Äthylalkohol und Benzol. 
BER... 
33-8 x 280 
BR... 
30-9 x 352 
363 
13-7 x 1375 


0-.00171 
0.00175 


0.00192 


er 
ka = 0:.00179 
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xC 


Zeit (a—x)t 


ka 


Der berechnete Wert ist 0.001099, ist also bedeutend — um ca. 


70°), — geringer. 
Äthylalkohol und Aceton. 
21-9 
7% is , © > 
272 38.1 97 0.00286 
E FAN 40-4 
1363 SE >- 188 0.003008 
42.2 ; 
8950 
ka = 0.002950 


Der berechnete Wert ist 0-.00218; er ist ebenfalls bedeutend ge- 
; ringer: um ca. 35°/,. 


; Propylalkohol. 
14-9 e 
| nr "35-1 x 260 000168 
u 17-5 : 
0 32.5 > 352 GOES 
22.5 
z . RR: en 
at 37.5 > 470 vn 
488 
ka = 0.00162 


Propylalkohol und Benzol. 


14-4 
on 33 £ ’ 8 
272 30.6 273 0-.00148 
31-8 LEER, 
99 alien ! 
995 18.3 > 995 0-.00175 
33-5 
Rn ! y 
1130 165 x 1150 0-0017 
5u2 
ka = 0.00167 
Der berechnete Wert ist 0-00092, d.h. ein faktischer Überschuss 
von 81 ),. 
Propylalkohol und Aceton. 
26-5 
9 FR - . ) 
420 35.5 490 0-00268 
29.8 e 
541 
ka = 0.00270 


: Der berechnete Wert ist 0-.00201, d.h. ein faktischer Überschuss 
von ca, 35/,. 


von 
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2 
(a— xt 


Methylalkohol und Äthylalkohol. 
17-3 
32:7 x 235 
24-3 
25-7 x 405 


Der berechnete Wert ist 0.00223, d.h. ein faktischer Überschuss 


von ca. 2%,. 


Äthylalkohol und 2°, Wasser. 
19 
3l x 273 
26 
24 x 453 
38 
12 x 1383 


273 0.00224 


453 0.00240 


0-.00228 


692 
ka = 0.00230 
Athylalkohol, 2°, Wasser und Benzol. 
267 u - 0.00186 
22-8 


“= 179% 0 


0.00199 
— 
ka = 0-00192 
Der berechnete Wert ist 0-00126, was einer Abweichung von ca. 
52°), entspricht. 
Aceton und 10°, Wasser. 
30.6 
19-4 x 283 
35-4 
14-6 x 455 


283 
455 


ka = 0-.00552 
Die Anwesenheit von Wasser beeinflusst also die Reaktion in dem 
Sinne, dass die Geschwindigkeit bedeutend zunimmt. 


Methylalkohol und Propylalkohol. 
16 

34x23 
24 

26 x 435 


0-00200 


0.00212 


—.. 
ka = 0.00206 


Der berechnete Wert ist 0.00206. 
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a 
(a—x)t 


Aceton und Benzylalkohol. 


s 32.6 as 
285 17.4 > 985 0-00697 
35-5 n 
360 008 
- 14-5 x 360 eine 
1337 
ka = 0.00668 
Der berechnete Wert 0-.00534 ist um 26°, kleiner als der gefundene 
Xylol bei 66°. 
6% 
1465 434 > 1465 0.0001038 
8:3 ’ 
1945 41.7 >< 1945 GO0UROES 
2061 
ka = 0.0001030 
h Xylol und Benzol. 
i 8.7 
1400 41.3 1400 0.000150 
15-5 
PTR 000 
34-5 x 3213 I. 
290 
ka = 0.000145 


Der berechnete Wert ist 0.000165, der gefundene 0.000145, was 
einer Abweichung von ca. 17°/, entspricht. 


Xylol und Aceton bei 66°. 


14-1 
[3 “) r s ® 97 
arg 35-9 > 308 0008274 
20 ie 
545 is 0.001223 
30-4 
1800 19.6 > 1400 0.001180 
3647 
ka — 0.001215 


Der berechnete Wert ist 0-001251, d.h. eine Abweichung von ca. 
3°/, was übrigens geringer, als der mittlere Versuchsfehler ist. 


Xylol und Alkohol. 


20-7 
98 j j 
498 20.3 >< 498 0-.001418 
32.7 
ne S ' 96 
1353 17.3 > 1368 0-:001396 
’ 33-2 u 
1438 68 1438 00150 
h, 4184 


ka = 0.001394 


von € 


der 


Wer 


vork 
(gest 
hab: 
Kon 


ann 
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a 


Zeit (a st 


ka 
Der berechnete Wert ist 0.001067, d.h. ein faktischer Überschuss 
von ca. 33°. 
Xylol und Chlorbenzol. 
5-6 
44-4 > 317 
164 
33-6 x 1412 


317 0.0003978 
0.0003452 
7440 
ka = 0.0003720 
Der berechnete Wert ist 0-000473; er ist beträchtlich grösser als 
der gefundene Wert: ca. 21%,. 


Äthyljodid und Triäthylamin in 10ccm Benzol bei 66°. 
n 18:5 
eg 31.5 = 3% 
24-7 
25.3 x 545 
36-7 
13-3 x 1505 


0-.00188 
0.001793 
0.00183 


550 
ka = 0.00183 


Dieselben Substanzen in Aceton. 
38-5 

11:5 > 160 
41-6 

8-4 x 232 


0.0209 


0.0213 


Be ee 
0.0211 


Dieselben Substanzen in einer Mischung von Aceton und Benzol. 
BR ‘ 
16 165 


165 0.0124 


; 41 
405 "ru | 0118 | 
236 


ka = 0.0118 

Der berechnete Wert ist 0-0114, die Abweichung vom gefundenen 
Wert ist geringer, als der mittlere Versuchsfehler. 

Im allgemeinen, mit Ausnahme der Gemenge, in denen Alkohol 
vorkommt, scheidet sich das entstehende Tetraäthylammoniumbromid in 
Gestalt von Krystallen ab. Im Alkohol bleibt dieser Stoff gelöst. Wir 
haben beobachtet, dass in Gemengen, in denen Alkohol vorkommt, die 
Konstante ka zunehmend wächst; dieses lässt sich erklären, wenn man 
annimmt, dass der entstehende Stoff beschleunigend auf die Reaktion 
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wirkt. Wir haben uns durch besondere Versuche von dem thatsächlichen 
Vorhandensein dieser Beschleunigung überzeugt und kommen darauf in 
einer unserer nächsten Arbeiten zurück. Diese beschleunigende Wirkuns 
ist nicht sehr ausgesprochen, und man erhält deshalb genügend kon- 
stante Werte für ka, wenn man die Versuchsröhren nach genügend kurzer 
Zeit titriert, d.h. bevor noch eine grössere Menge von (C,H,),N ent- 
standen ist. 

Um einen besseren Überblick über die erhaltenen Resultate zu 
gewinnen, sind dieselben hier tabellarisch zusammengestellt. 


Wert von ka bei 66° Wert von ka berechnet 
für NC,H,),Br aus den Zahlen von Verhältnis 
Menschutkin für N(C,H,),J 
N bei 100° 

Benzol 0.000228 0.01314 57.6 
Aceton 0.002400 0.13655 56-9 
Chlorbenzol 0.000843 0-.05197 62.1 
Benzylalkohol 0.008294 0.29925 36 
Methylalkohol 0.002500 0.11610 46-3 
Äthylalkohol 0.001970 0-08235 41-6 
Propylalkohol 0.001620 

Xylol 0.000103 0.00646 62-5 
Äthylalkohol + 2%, H,O 0.002300 

Aceton + 10°/, H,O 0.005520 


Wirft man einen Blick auf das Verhältnis der Bildungsgeschwindig- 
keiten von N(C,H,),Br und N(C,H,),J in verschiedenen Mitteln, so 
sieht man, dass ein weitgehender Parallelismus besteht; für mehrere 
Lösungsmittel, wie z.B.: Benzol, Aceton, Chlorbenzol und Xylol ist 
dieser Parallelismus fast absolut, und es ist bemerkenswert, dass vor 
allem bei den Alkoholen bedeutende Abweichungen bestehen. 


Einfluss der Temperatur. 


Eine Erhöhung der Temperatur scheint in verschiedenen Lösungs- 
mitteln die Reaktionsgeschwindigkeit in dem gleichem Masse zu steigern, 
wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist: 


Für N(C,H,),Br. 
bei 50° Verhältnis bei 66° Verhältnis bei 100° 
Benzol 0.000100 2.28 0.000228 8-48 0-00173 
Aceton 0-.01013 2.37 0.002400 8-98 0-.02155 


Für NC,H,,J. 
Benzol 0-00183 0-01314 
Aceton 0:.02110 0.13655 


Benzo 
Benzo 
Benzo 
Benzo 
Benzt 
Benzc 
Meth: 
Äthyl 
Propy 
Benz} 
Xylol 
Xylol 
Xylol 
Xylo 
Meth 
Meth 
Äthy 
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Werte von ka für Gemenge. 


Gemenge Gefundener Wert Berechneter Wert Abweichung 
Benzol und Aceton 0.00154 0-.00131 + 17% 
Benzol und Chlorbenzol 0:.000467 0.000535 —12 
Benzol und Benzylalkohol 0-00353 0-00462 — 17 
Benzol und Methylalkohol 0.00219 0-00136 +61 
Benzol und Äthylalkohol 0.001749 0.00109 + 70 
Benzol und Propylalkohol 0-.00167 0.00092 +81 
Methylalkohoi und Aceton 0.00305 0-.00245 + 24 
Äthylalkohol und Aceton 0-.00295 0:00218 + 35 
Propylalkohol und Aceton 0.00270 0-00201 +55 
Benzylalkohol und Aceton 0.00668 0.00534 +26 
Xylol und Äthylalkohol 0-.00139 0.00106 +33 
Xylol und Aceton 0.00121 0.00125 — 3 
Xylol und Chlorbenzol 0.00372 0.004713 — 21 
Xylol und Benzol 0.000145 0.000165 — 12 
Methylalkohol und Äthylalkohol 0-00229 0.00223 + 2 
Methylalkohol und Propylalkohol 0-00206 0-00206 +0 
Äthylalkohol + 2°%/, H,O und Benzol 0.00192 0-.00126 + 52 


Es scheinen gewisse Gesetzmässigkeiten für Gemenge zu bestehen; 
man kann sie folgendermassen formulieren: 

1. Für viele Gemenge ist die Abweichung zwischen dem 
gefundenen und .dem berechneten Werte nicht wesentlich 
grösser als der mittlere Versuchsfehler; die gefundenen 


Werte sind bald kleiner, bald grösser als die berechneten. 

2. Wenn Stoffe, welche zu ein und derselben Klasse ge- 
hören, mit einem anderen Körper gemengt werden, so ist die 
(Grössenordnung der Abweichung zwischen dem berechneten 
und gefundenen Wert angenähert konstant und ändert sich 
regelmässig mit dem Molekulargewicht. 

So z.B. finden wir in Gemengen von Benzol mit verschiedenen Alko- 
holen Abweichungen von 61-70 und 81°/,; für Gemenge derselben Al- 
kohole mit Aceton 24-35 und 35°),. 

3. Für Gemenge zweier Stoffe, welche zu ein und derselben 
Klasse gehören, ist der Unterschied zwischen den berechne- 
ten und gefundenen Werten kleiner als der Versuchsfehler. 

Dieser Fall tritt bei Gemengen von Methylalkohol mit Äthylalkohol, 
resp. Propylalkohol ein. 

4. Für Gemenge von zwei Stoffen, welche zu verschie- 
denen Klassen gehören, kann der Unterschied zwischen dem 


berechneten und gefundenen Werte kleiner als der Versuchs- 
fehler sein. 
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Z.B.: das Gemenge von Aceton und Xylol, wo die Abweichung 
nur 3°), beträgt. 

Bemerkenswert ist in der vorigen Tabelle ferner der Umstan|, 
dass in allen Gemengen, wo ein einigermassen erheblicher Unterschied 
zwischen dem berechneten und dem gefundenen Werte auftritt, die eine 
Komponente die Hydroxylgruppe enthält. 


(Gemenge dreier Stoffe. 
Äthylalkohol, Xylol und Aceton bei 66°. 


x 
Zeit - ka 
a—xt 
” 26-3 
+) ? 91: 
520 83.7 >= 500 0.002134 
1412 1 54 0-002102 


12-6 x 1412 2 
0.004236 
ka = 0.002118 


Der theoretisch berechnete Wert ist 0-001563, d.h. um 35°), ge- 
ringer. Der Wert, wie er sich aus den binären Gemengen berechnet, 
ist 0.00161, d.h. um 31°/, geringer. 

Man kann das Gemenge der drei Stoffe als aus folgenden Bestand- 
teilen zusammengesetzt betrachten: 

Y/, Alkohol %, (Xylol -+ Aceton) 
Y/, Xylol ®/, (Alkohol —+ Aceton) 
!/, Aceton ?®, (Alkohol + Xylol). 

Der theoretisch berechnete Wert ist derjenige, welchen man er- 
hält, wenn man bei den binären Gemengen Xylol und Aceton etc. die 
berechneten Werte annimmt. 

Man kann auch für die Konstante dieser binären Gemenge die 
vorhin erhaltenen experimentellen Zahlen nehmen und dann die Kon- 
stante derart berechnen, dass man das Mittel aus den drei Zahlen 
nimmt, welche man durch Einsetzen der experimentell gefundenen Werte 
in die drei Kombinationen erhält. 

!, Alkohol + ?/, (Xylol + Aceton) 
'; Xylol + ?/, (Alkohol -—+ Aceton) 
/, Aceton -+ ?/; (Alkohol + Xylol). 
Auf diese Weise wurde der Wert 161 erhalten. 


Alkohol, Aceton und Benzol. 


Der theoretisch berechnete Wert ist 0-00153; Abweichung 62 °|,. 
Der Wert, wie er sich aus den binären Gemengen berechnet, ist 
0.00180; Abweichung 38°|,. 


weic 
bere: 


340 
I. 


gem 


Alk 
Alk 


Xyl 
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x 
(a—x)t 


ka 


19-4 
30-6 > 262 
20-6 
29-4 > 289 
39.1 
10-9 >< 1880 


0.00242 
0.00242 


0.00265 


0.007849 
ka = 0.00249 


Xylol, Benzol und Aceton. 
11:3 
38.7 x 290 
15 
32.5 x 525 


0.001006 


0.001025 

0-002031 
ka = 0.001015 

Der theoretisch berechnete Wert ist 0.000900, d. h. eine Ab- 
weichung von 12°,. Der Wert, wie er sich aus den binären Gemengen 
berechnet, ist 0.000930; d.h. eine Abweichung von 8°|,. 


Xylol, Chlorbenzol und Benzol. 
6-6 

434x455 
14-9 

35-1 > 1335 
15 

35 >= 142 


0.000366 
0.000318 


0.000297 

0.000981 
ka = 0.000327 

Der theoretisch berechnete Wert ist 0.000385; Abweichung von 
»4°/,. Der Wert, wie er sich aus den binären Gemengen ergiebt, ist 
0.000386, d.h. eine Abweichung von 9°/,. 

Die folgende Tabelle gestattet uns, einen Überblick über das all- 
gemeine Verhalten der ternären Gemenge zu gewinnen. 

Gemenge Wert, wie er sich 


aus den binären Ab- Theoretisch Ab- 
+ 33 Gemengen ergiebt weichung ber. Wert weichung 


Alkohol +35 Aceton —3 Xylol +31%, = 156 + 35% 
+70 

Alkohol + 35 Aceton -+ 17 Benzol +38 ä +62 
— 12 

Xylol — 3 Aceton + 17 Benzol 101 + 8 +12 
— 12 

Xylol — 21 Chlorbenzol — 12 Benzol 309 | 5 — 24 
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Man ersieht aus dieser Tabelle, dass der theoretisch berechnet: 


Wert stets mehr von dem gefundenen Werte abweicht, als der Wert. 


welcher aus den Geschwindigkeitsko&ffizienten für binäre Gemenge be- 
rechnet ist; dieses beweist, dass man die ternären Gemenge, so wi: 
wir es gemacht haben, als Gemenge von zwei Bestandteilen ansehe: 
kann, etwa wie: 
!/; Alkohol + ?, (Aceton + Xylol) etc. 
Man kann auch mit Hilfe der erhaltenen Zahlen die prozentische 
Abweichung der ternären Gemenge berechnen: 


Berechnete Abweichung Gefundene Abweichung 
%,(35+33—3 u +43 +35 
%/, (85 + 70 +17) +81 +62 
Yu u TE +12 
y-n- 2-9 - — 30 — 24 
Es ist ein ziemlich grosser Unterschied zwischen den berechneten 
und gefundenen Abweichungen vorbanden, jedoch ist das Vorzeichen 
stets dasselbe, was darauf hinzuweisen scheint, dass jede Atomgruppe 
ihren eigenen Einfluss ausübt. 
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Die Darstellung des reinen Argons und einige seiner 
Eigenschaften. 


Von 
W. Ramsay und M. W. Travers. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Der Royal Society vorgelegt am 12. Dezember 1898.) 


In der Abhandlung, welche Lord Rayleigh und der eine von uns 
über das Argon, einen neuen Bestandteil der Atmosphäre, veröffentlicht 
hat!), sind die Gründe angegeben, die für die Annahme sprechen, dass 
Argon ein Element oder ein Gemisch von Elementen ist, und es findet 
sich dort die nachstehende Bemerkung: „Verschiedene Umstände spre- 
chen für und gegen die Hypothese, dass Argon eine Mischung ist; da- 
für spricht die Beobachtung von Crookes über den doppelten Charakter 
des Spektrums; dagegen, dass es, wie Prof. Olszewski festgestellt hat, 
einen bestimmten Schmelzpunkt, einen bestimmten Siedepunkt, eine be- 
stimmte kritische Temperatur und einen bestimmten kritischen Druck 
hat; komprimiert man ferner das zum Teil verflüssigte Gas noch weiter, 
so bleibt der Druck im wesentlichen konstant, bis sich alles Gas zur 
Flüssigkeit kondensiert hat. Die letzteren Versuche sind wohlbekannte 
Kriterien für die Reinheit eines Stoffes; der erste ist nicht mit Sicher- 
heit als Charakteristikum einer Mischung bekannt.“ Und an einer 
anderen Stelle haben Ramsay und S$. Young gezeigt, dass die Ver- 
hältnisse zwischen den Siedetemperaturen von Argon und Benzol, Argon 
und Alkohol, Argon und Sauerstoff so gesetzmässig verlaufen, dass es 
möglich ist, die Siedepunkte des Argons bei verschiedenen Drucken mit 
erheblicher Genauigkeit zu berechnen?). Wir kommen daher zu dem 
Schlusse: „Es ist kaum wahrscheinlich, wenn auch nicht unmöglich, dass 
eine so gute Übereinstimmung mit einem Gemenge oder einem unreinen 
Stoffe würde erzielt werden können. Jedenfalls würde ein deutlicher 
Mangel an Übereinstimmung bewiesen haben, dass Argon kein reiner 
Stoff ist, und die Ergebnisse können als ein weiteres Zeugnis dafür an- 

, Diese Zeitschr. 16, 366 (1895). #) Phil. Trans. (1895), 257. 
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gesehen werden, dass Argon ein bestimmter, bislang unbekannter Be- 
standteil der Atmosphäre ist, und dass es in einem Zustande isoliert 
worden ist, der sich dem der Reinheit sehr annähert.* 

Jede Dichte einer mittels Magnesium hergestellten Probe von Argon 
war von einem von uns gleich 19-941 (O0 = 16) gefunden worden. Ein 
in weit grösserer Menge von Lord Rayleigh hergestelltes Präparat, 
das aus einem Gemenge von atmosphärischer Luft und Sauerstoff unter 
dem Einflusse der elektrischen Flamme bei Gegenwart von Natron ge- 
wonnen worden war, hatte die Dichte 19-94. Nimmt man an, dass 
Argon ein einfacher Stoff und nicht ein Gemenge ist, so folgt das Atom- 
gewicht zu 39-88. Von N. Collie und einem von uns ist der Versuch 
gemacht worden, Argon durch Diffusion in einen leichten und einen 
schweren Bestandteil zu trennen; doch ohne bestimmte Ergebnisse. Wäh- 
rend die Dichte des Anteils, der durch die Scheidewand von Pfeifen- 
thon zuerst durchging, 19-93 war, war die des letzten Anteils 20-01. 
Über diese Zahlen machten wir die nachstehende Bemerkung: „Diese 
Zahlen zeigen, dass keine erhebliche Trennung bewerkstelligt worden 
ist... Der Unterschied in den Dichten der beiden Anteile kann mög- 
licherweise den Versuchsfehlern zugeschrieben werden... Die gefundene 
Differenz ist eine sehr kleine, und wenn überhaupt eine Trennung des 
Argons stattgefunden hat, so ist sie sehr unvollständig gewesen.“ 

Somit blieb es ungewiss, ob Argon ein Gemisch war, oder nicht, 
wenn auch die Umstände mehr dagegen, als dafür sprachen. 

Als im Jahre 1895 Helium entdeckt wurde, fiel ein neues Licht 
auf die Frage. Seine Dichte, die unabhängig von Ramsay und von 
Langley bestimmt wurde, war sehr nahe 2.0. Versuche von Ramsay 
und Collie und dann von uns selbst ergaben, dass durch Diffusion 
keine erhebliche Änderung der Dichte bewirkt werden kann; in der 
That wurde nur eine Verunreinigung durch Spuren von Argon entdeckt. 
Aus Gründen, die denen beim Argon völlig analog waren, wurde ge- 
schlossen, dass das Atomgewicht des Heliums etwas unter 4 liegen 
müsse. Daher ist der Unterschied der Atomgewichte zwischen Helium 
und Argon rund 36, das ist annähernd der Unterschied zwischen Fluor 
und Mangan (36), Chrom und Sauerstoff (36-3), Vanadium und Stick- 
stoff (37-64), Titan und Kohlenstoff (36-4). Zwischen jedem Paare dieser 
Elemente existiert aber ein anderes, welches dessen Atomgewicht des 
unteren Gliedes jeden Paares um rund 16 übertrifft. Man konnte da- 
her die Existenz eines neuen Elementes mit einem Atomgewicht um 20 
erwarten, und unter der Voraussetzung, dass es wie Argon und Helium 
ein einatomiges Gas sein würde, musste seine Dichte rund 10 sein. 
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Die Untersuchung über die fraktionierte Diffusion des Heliums war 
mit Hinblick auf die mögliche Entdeckung dieses unbekannten Ele- 
mentes ausgeführt worden; ebenso wurden die Gase, die sich beim Er- 
hitzen von etwa 50 Mineralien entwickelten, auf das Auftreten eines 
neuen Spektrums untersucht, doch ohne Erfolg. Desgleichen wurden 
7 Meteoriten und die Gase aus 6 Mineralwassern geprüft; doch konnten 
keine neuen Linien gefunden werden. Von den Mineralien enthielten 16, 
von den Mineralwässern zwei und von den Meteoriten einer Helium; wenn 
aber die erhaltenen Gase andere Bestandteile enthielten, als Helium oder 
Spuren von Argon, so mussten diese in so geringen Mengen vorhanden 
sein, dass sie sich im Spektroskop nicht erkennen liessen. 

Das gesuchte Gas wurde schliesslich im Argon gefunden. Dieses 
war in einer Menge von rund 15 Litern mittels eines Apparats herge- 
stellt worden, der weiter unten beschrieben werden wird. Aus der 
flüssigen Luft, die zur Verflüssigung und fraktionierten Destillation des 
Argons diente, wurden zwei andere elementare Gase gewonnen; dazu 
noch eins, welches das „Swanspektrum“ liefert. Ein vorläufiger Be- 
richt über diese Gase ist bereits (26, 564) mitgeteilt worden; sie sind 
Neon (neu), Krypton (verborgen) und Metargon genannt worden; die 
Entdeckung von Xenon (fremd) wurde auf der Versammlung der British 
Association in Bristol angekündigt. Die Entfernung aller dieser Gase 
aus dem Argon hat uns in den Besitz dieses Stoffes in reinem Zustande 
gesetzt, und in der vorliegenden Abhandlung ist über einige von seinen 
Eigenschaften berichtet. 


Die Eigenschaften des reinen Argons. 


Um 15 Liter Argon zu gewinnen, muss man rund 1500 Liter 
atmosphärische Luft verarbeiten, wovon rund 1200 Liter aus einem Ge- 
menge von Stickstoff und Argon bestehen. Um den in dieser Gasmenge 
enthaltenen Stickstoff als Nitrid zu absorbieren, sind theoretisch 4 kg 
Magnesium erforderlich; doch bedingen die Verluste durch Undichtheit 
und unvollständige Reaktion den Verbrauch von ökg des Metalls.. Die 
Absorption des Sauerstoffis und Stickstoffs wurde in drei Stufen aus- 
geführt. In der ersten wurde der Sauerstoff durch metallisches Kupfer 
entfernt; in der zweiten wurde der Stickstoff zweimal über metallisches 
Magnesium geführt. In der dritten wurde das nun an Argon reiche 
Gas durch Überleiten über eine rotglühende Mischung von Magnesium 
und wasserfreiem Kalk von den Resten des Stickstoffs, und durch rot- 
glühendes Kupferoxyd von Wasserstoff befreit. Der angewandte Apparat 
ist in seinen Einzelheiten in der beistehenden Figur dargestellt. 

16* 
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Es war natürlich erforderlich, das Gas in den aufeinanderfolgen- 
den Stadien seiner Reinigung über Wasser und schliesslich auch das 
gewonnene Argon in gleicher Weise aufzubewahren. Wegen der be- 
deutenden Löslichkeit des Argons in Wasser würde dies einen ziem- 
lich erheblichen Verlust an diesem Gase zur Folge gehabt haben. 
wenn grosse Wassermengen mit ihm in Berührung gebracht worden 
wären. Wir benutzten daher Sammler von dem Typus der Leuchtgas- 
gasometer, in denen das Wasser in einem engen Raume von der Ge- 
stalt eines Hohlcylinders enthalten ist. Das Gewicht der Gasometer- 
glocke wurde zum grösseren Teil durch Gegengewichte an Schnüren und 
Rollen aufgenommen. Da die bearbeiteten Gasmengen im Laufe der 
Reinigung sich stetig verminderten, waren vier Gashalter von abnehmen- 
der Grösse hergestellt worden; der Inhalt von A war etwa 150 Liter, 
der von B 27 Liter, der von C und D je 13 Liter. 


Der atmosphärische Stickstoff wurde durch die Einwirkung von 
rotglühendem Kupfer auf Luft gewonnen, die vorher durch eine Lösung 
von Ätznatron von Kohlendioxyd befreit worden war. Ein starkes Eisen- 
rohr, 1 m lang und 8cm weit, 12kg Kupferspäne enthaltend, war mit 
dem Gashalter A verbunden; es war während dieser Versuche in einem 
langen Kohlenofen erhitzt worden. In der Figur ist ein Gasofen dar- 
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gestellt, der gegenwärtig an die Stelle jener primitiveren Einrichtung 
gesetzt worden ist. 

Die zur Füllung des Gashalters erforderliche Zeit war gewöhnlich 
etwa fünf Stunden; die Analyse ergab, dass eine einzige Operation aus- 
reichte, um allen Sauerstoff zu entfernen. Zwischen den Operationen 
wurde das oxydierte Kupfer durch Leuchtgas wieder reduziert. 

Durch Schliessen des Hahnes b und Öfinen von e konnte der Gas- 
halter A mit dem Apparate in Verbindung gesetzt werden, in welchem 
die vorläufige Absorption des Stickstoffs vorgenommen wurde. Durch 
Auflegen von Gewichten auf den Deckel des Gashalters wurde der Stick- 
stoff durch das Gefäss M und das U-Rohr N getrieben, welche beide 
konzentrierte Schwefelsäure enthielten, und von dort in die Magnesium- 
röhre @. Diese bestand aus einem Stück Dampfrohr, 3—5cm weit, 
und war an beiden Enden durch Verjüngungsstücke mit eisernen Röhren 
von 6mm Weite verbunden. Die Röhre enthielt 250g Magnesium, das 
mit einer Hobelmaschine in grobe Späne geschnitten war; es wurde 
nicht sehr fest in die Röhre gepresst. Da es nach jeder Operation 
nötig war, die Röhre zu entleeren, so waren die Endstücke mit Mennig- 
kitt angesetzt, und die Röhre war lang genug, um beiderseits 8cm weit 
aus dem Ofen hervorzuragen. 

Der grössere Teil des Nitrids wurde mit einem eisernen Stabe 
herausgenommen; der Rest durch Behandeln mit Wasser, welches es in 
das Hydroxyd verwandelt. Die Röhre wurde auf helle Rotglut erhitzt, 
bevor die U-Röhre O angeschlossen wurde, damit der grösste Teil des 
vom erhitzten Magnesium entwickelten Wasserstoffs entweichen konnte. 
Die Absorption des Stickstoffs, die an den beiden U-Röhren N und © 
beobachtet werden konnte, wurde lebhaft unterhalten, bis das Magnesium 
praktisch vollständig in Nitrid verwandelt war; das Volum des aufge- 
nommenen Gases war rund die Hälfte von dem Rauminhalte des grossen 
(rashalters. 

Aus der U-Röhre O ging das Gas durch eine zweite Eisenröhre, 
die Kupferoxyd enthielt; dann durch ein Gefäss P, wo das Wasser 
verdichtet wurde; schliesslich wurde es in dem Gashalter 5 gesammelt. 
Was am Anfange der Operation durchging, enthielt viel Argon; gegen 
Ende derselben wurde das Argon verdünnter, und schliesslich bestand 
das Gas, das durch die U-Röhre O ging, fast nur aus Luftstickstoff. 
Dann wurde die Röhre @ durch eine andere ersetzt, welche einen 
frischen Vorrat von Magnesium enthielt. 

Dann wurde der Hahn c geschlossen, d und e geöffnet, so dass das 
Gas aus B durch das Magnesium und Kupferoxyd nach © geführt 
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wurde. Hierbei nahm das Volum erheblich ab, und das in C gesam- 
melte Gas enthielt wahrscheinlich etwa 25°, Argon. War alles Gas 
aus B ausgetrieben, so wurden wieder die Hähne d und e gedreht, un« 
der Luftstickstoff wurde wieder durch die Magnesiumröhre geführt, wie 
am Anfange des Versuchs. 

War Ü mit dem Gemenge von Stickstoff und Argon ganz gefüllt, 
was am Ende jeder dritten oder vierten Operation geschah, so wurde 
eine weitere Reduktion des Volums durch Absorption von Stickstofi 
notwendig. Die benutzte Methode ist von Maquenne!) angegeben 
worden; sie besteht darin, dass das Gas durch eine Röhre von 
schwer schmelzbarem Glase geführt wird, welche ein Gemenge von Mag- 
nesiumpulver und Kalk bei dunkler Rotglut enthält. Der Ätzkalk war 
durch gutes Glühen von 'gefälltem Calciumkarbonat in einer Muffel 
hergestellt worden. Der Stickstoff wurde sehr vollständig absorbiert, 
solange etwas Calcium unangegriffen blieb, so dass als Ergebnis der 
Operation reines Argon erschien. Aus der Calciumröhre ging das Gas 
durch eine Röhre S mit Natronkalk, und über Kupferoxyd in der 
Röhre L; von dort in den Gasometer D. Da gegen Ende der Operation 
die Leitungsröhren zwischen Gashaltern C und D Argon enthielten, so 
wurden sie zur Vermeidung von Verlusten durch den Hahn % mit der 
Töplerpumpe 7 verbunden. Der Raum zwischen den Hähnen ! und f 
wurde zum Anfange der Operation ausgepumpt, bis der grösste Teil des 
Wasserstoffis, der sich immer aus einem Gemenge von Kalk und Mag- 
nesium entwickelt, entfernt war. 

Musste die Arbeit unterbrochen werden, so wurden die Hähne / 
und f geschlossen, % wurde geschlossen, das Argon wurde in die Pumpe 
genommen und in das Gefäss V übergeführt, welches über das aufge- 
bogene Ende der Kapillaren von der Pumpe gestülpt war. Von V 
konnte das Argon in den kleinen Gashalter E über Quecksilber ge- 
bracht werden; dieser konnte auch dem System angeschlossen werden, 
durch welches das Gas aus ( nach D geführt wurde. 

Diese Arbeiten wurden fortgesetzt, bis der Gashalter D etwa 
15 Liter Argon enthielt. Dann wurde die ganze Menge des Argons in 
einem Apparate verflüssigt, der in Figur 2 dargestellt ist. Das Argon 
trat in die Röhre a in die Erweiterung B, die etwa 25 ccm gross war und 
sich durch flüssiger Luft innerhalb eines doppelwandigen Vakuumgefässes 
befand. Die Luft siedete unter dem Drucke von einigen cm Queck- 
silber, welche mittels einer Pumpe von Fleuss durch das Rohr e unter- 
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halten wurde. Das Argon verflüssigte sich alsbald zu einer farblosen, 
leichtbeweglichen Flüssigkeit, die kein Absorptionsspektrum zeigte. Das 
Volum war rund 17-4cem. Durch Drehung des Hahnes D wurde es 
mit dem ersten der Reihe von Gashaltern e in Verbindung gesetzt; dann 
wurde das Quecksilbergefäss gesenkt, um den leichtest siedenden Teil 
des Argons zu entfernen. Während dieser bei konstanter Temperatur 
erfolgenden Destillation wurde der Druck der siedenden Luft konstant 
und so niedrig als möglich gehalten. Das Gas erwies sich später reich an 
Neon und enthielt auch Helium. Der Rest des Argons vergaste sich 
wieder in den Gashalter zurück, 
bis einige wenige Tropfen übrig 
geblieben waren; der Rückstand 
erstarrte und gab ein Gas aus, 
das wir Metargon genannt ha- 
ben; es wurde in einem Queck- 
silbergasometer gesammelt. Wie 
später gezeigt werden wird, 
sind Krypton und Xenon in 
dieser Menge Argon nicht so 
reichlich enthalten, dass sie 
darin entdeckt werden könnten. Eine gleiche Operation zur Trennung der 
leichter und schwerer flüchtigen Bestandteile wurde in der Folge drei- 
mal wiederholt, wobei der mittlere Anteil stets in den Gashalter D 
(Figur 1) zurückgeführt wurde. Dann wurde eine vierte Verflüssigung 
ausgeführt, wobei der mittlere Anteil in sechs Teile geschieden wurde, 
die hinter einander in verschiedenen Gashaltern gesammelt wurden. 
Diese Teile wurden von dem zufällig hineingekommenen Stickstofi 
dadurch befreit, dass sie mit Sauerstoff gemischt, dem elektrischen 
Funken über Ätzkali ausgesetzt wurden. Nach der Entfernung des 
Sauerstoffs wurden die Dichten bestimmt. 


Dichte des Argons. 


Für die vorläufige Bestimmung der Dichte der verschiedenen Proben 
wurde ein Kolben von etwa 33ccm benutzt. Es ist sehr viel leichter, 
sich der Reinheit einer kleinen, als einer grossen Menge Gas zu ver- 
gewissern; auch wird man sehen, dass sich mit kleinen Mengen sehr 
übereinstimmende Resultate erhalten lassen. Die Fehlergrenze ist wahr- 
scheinlich nicht grösser, als 1/1000. Die Ergebnisse sind auf O—=16 
bezogen. 
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Volum des Kolbens Temp. Druck Gewicht Dichte 
4 32.762 ccm 19.05 535-1 mm 0-03786 g 19.65 
2. ei 15-70 712.0 0.05265 19.95 
3. . 17-00 662.2 0.05012 19-95 
4. ® 14.55 749-8 0:05460 19.91 
5. m 15-60 740-4 0-05389 19.97 
6. ” 16-15 760.2 0-05501 19-95 


Als Nr. 4 später untersucht wurde, erwies es sich als etwas stick- 
stoffhaltig; die Dichte von Nr. 6 wurde durch zwei weitere Messungen, 
je nach einer erneuten Behandlung mit dem elektrischen Funken be- 
stätigt. 

Nr. 1 war der erste Anteil, der abdestilliert worden war, und deshall 
zeigt sich seine Dichte kleiner, als die der anderen Fraktionen; wahr- 
scheinlich enthielt es noch etwas Neon und Helium. Die übrigen 
Proben haben eine konstante Dichte, im Mittel 19-95. 

Von Nr. 5 wurde dann eine grössere Menge durch langdauernde 
Behandlung mit dem elektrischen Funken gereinigt, und seine Dichte 
wurde in einem grösseren Kolben bestimmt. Um den Einfluss dieser 
Reinigung zu zeigen, sind die Zahlen für die Zwischenstadien, bevor sie 
vollständig war, mitgeteilt worden. Während dieser zeigte sich das 
Spektrum von Stickstoff, die letzte Probe war frei davon und spektro- 
skopisch rein 


Volum des Kolbens Temp. Druck Gewicht Dichte 
163-19 ccm 15-47° 767.1 mm 0.227235 g 19.935 

. 16-97 764-8 0.26985 19.914 

” 13-34 742.8 0-26591 19.952 

Ir 12.95 741-3 0-26586 19-961 


Nach diesen ersten Bestimmungen wurde das Gas über ein rot- 
glühendes Gemenge von Magnesium und Kalk geleitet und dann durch 
rotglühendes Kupferoxyd von Wasserstoff befreit. Dann wurde das Gas 
von neuem „gefunkt“, worauf die Dichte 19-952 gefunden wurde. Auch 
diese Probe wurde spektroskopisch geprüft; es erwies sich als voll- 
kommen frei von allen sichtbaren Spuren von Verunreinigungen. Die 
letzte Wägung ist mit derselben Gasprobe ausgeführt worden und dient 
als Vergleichsversuch. _ 

Diese Zahlen beweisen entscheidend, dass das von den letzten 
Spuren der Begleiter befreite Argon sich in seiner Dichte nicht wesent- 
lich von dem unterscheidet, welches von Lord Rayleigh mit dem Er- 
gebnis 19-94 gewogen worden ist, und auch nicht von dem von einem 
von uns gewogenen mit 19-941. Als wahre Dichte wird man das Mittel 
der beiden letzten Bestimmungen, 19-957, annehmen können. 
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Dies stimmt mit dem Mittel der vier brauchbaren Messungen mit 
dem kleinen Kolben von Nr. 2, 3, 5 und 6, nämlich 19-955, überein. 


Lichtbrechung des Argons. 


Nun wurde die Brechung des reinen Argons bestimmt. Die Mes- 
sungen wurden nach der Methode von Lord Rayleigh ausgeführt. 
Untersucht wurden die Proben Nr. 1, 2, 5 und 6. Als Vergleichsstoff 
diente Luft, 

0.9620 enthält Neon und Helium, 
0-9687 

0.9647 Mittel 0.9665 

0.9660. 

Die Brechung einer früheren Probe von Argon, die bei der zweiten 
Verflüssigung aus der Mitte der 15 Liter erhalten worden war, betrug 
0.9679, ein Wert, der von den obigen nur unbedeutend abweicht. 

Die Brechung der kryptonhaltigen Argons mit einer Dichte 20-29 
erwies sich als viel höher; sie erreichte 1-030 als Mittel von zwei Be- 
stimmungen. Offenbar war der mit grosser Brechung ausgestattete 
Stoff in Nr. 6 nicht in grösserer Menge zugegen, als in Nr. 2, da sonst 
die Brechung der ersteren Probe sich der von Nr. 2 überlegen ge- 
zeigt hätte. 

Die Brechung des reinen Argons ist von der des rohen, wie sie 
von Lord Rayleigh bestimmt worden ist, 0.961 einigermassen ver- 
schieden, und ebenso von der, die wir selbst früher gefunden haben, 
0.9596. Die Befreiung von Neon, das eine sehr kleine Brechung zu 
haben scheint, und von Helium, dessen Refraktion nur 0.1238 ist, er- 
klärt die höhere Brechung in der Probe, aus der sie entfernt worden 
sind. Die Gase, welche wir neuerdings in Luft und in rohem Argon 
gefunden haben, werden den Gegenstand einer künftigen Mitteilung 
bilden. Wir begnügen uns, zu bemerken, dass der Betrag an Neon und 
Helium viel grösser ist, als an den anderen Stoffen, und dass daher ihr 
Einfluss den der anderen auf die Dichte und Brechung weit überwiegt. 

Wenn wir auf die einleitenden Bemerkungen dieser Mitteilung zu- 
rückkommen, so möchten wir betonen, dass die Bemerkungen über die 
Homogenität des Argons ganz am Platz war. Die durch die Gegenwart 
der neuentdeckten Gase hervorgerufenen Änderungen der physikalischen 
Konstanten ist so ausserordentlich klein, dass sie keine erheblichen Än- 
derungen in der ursprünglichen Abhandlung über „Argon, einen neuen 
Bestandteil der Atmosphäre“ bedingen. 
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Die Dichte des Argons beim Siedepunkte des Sauerstoffs. 

In einem Zusatze zu der Hauptabhandlung über das Argon war 
die Ausdehnung des Argons bei einer Erwärmung auf 250° und die 
Zusammenziehung bei einer Abkühlung auf — 88° bestimmt worden. 
Zwischen den Siedepunkten von Stickoxydul und von Sauerstoff besteht 
nun ein bedeutender Unterschied, und wir hielten es der Mühe wert. 
zu ermitteln, ob sich das Argon bis zu dem Siedepunkte des Sauer- 
stoffs hinunter wie ein normales Gas verhalten würde. Olszewski 
giebt den Siedepunkt des Argons zu — 187° und den des Sauerstofis 
zu — 182.7° an; bei der letzteren Temperatur wäre also das Argon 
seiner eigenen Verflüssigungstemperatur ganz nahe. Die interessante 
Seite der Frage ist zudem natürlich die nach einer etwaigen Polymeri- 
sierung des Argons bei dieser tiefen Temperatur. 

Von einer solchen Polymerisierung konnte indessen keine Spur be- 
! obacktet werden, wie sich aus den folgenden Daten ergiebt. 


Wasserstoff- Thermometer. 


Temperatur Druck Volum R. 
99.7° 1091-5 mm 1-0026 2.9362 
0-0 803-2 1.0000 2.9421 


— 182-7 


269.6 0.9953 


Argon-Thermometer. 


100-1 1414-9 1-0026 3-8095 
N 0.0 1040-0 1-0000 3-8022 
— 182.7 353-2 0-9953 3-8930 


Für die abweichende Temperatur des Thermometerstieles sind keine 
Korrekturen angebracht worden; doch ist offenbar, dass, obwohl die 
niedrigste Temperatur dem Siedepunkte des Argons ganz nahe liegt, 
doch das Verhältnis der Werte von R= PV/T für Wasserstoff und 
Argon praktisch konstani ist. 


Ueber Drehungsänderungen aktiver Elektrolyte 
in verdünnten wässerigen Lösungen. 


Von 
E. Rimbach. 


Gelegentlich einer an Rubidiumtartratlösungen durchgeführten Ver- 
gleichung des Dissociationsgrades, wie er sich einerseits aus der Leit- 
fähigkeit berechnete, anderseits aus den Drehungsunterschieden des 
Salzes in festem amorphen Zustande und in äusserst verdünnter Lösung, 
hatte sich ergeben’), dass beide Zahlenreihen wohl in ihrem Gange für 
die verschiedenen Lösungen Übereinstimmung zeigten, nicht aber be- 
züglich ihrer absoluten Werte. Es lag nahe, den Grund dafür darin 
zu suchen, dass die Bestimmung des Grenzwertes für unendliche Ver- 
dünnung, welche durch Extrapolation mittels einer aus konzentrierteren 
Lösungen abgeleiteten Formel vorgenommen worden war, unsicher und 
mit Fehlern behaftet sei. — Um hierüber Anhalt zu gewinnen, habe 
ich versucht, die Drehungen einiger Elektrolyte bis zu grösserer Ver- 
dünnung, als sie bis jetzt erreicht wurde?), zu verfolgen; hängt die 
Drehungsänderung dieser Lösungen unseren neueren Anschauungen gemäss 
lediglich ab von dem Grad ihrer elektrolytischen Dissociation, so musste 
der charakteristische Unterschied, welchen schwache und starke Elektro- 
Iyte im Verlauf ihrer Dissociationskurven zeigen, bei diesen Verdün- 
nungen auch in den Drehungskurven bereits sich nachweisen lassen. 
Nachstehend teile ich einige hierauf bezügliche Messungen mit. 


Versuchsanordnung. 


Die Auswahl an passendem Material für derartige Beobachtungen 
ist nicht sehr gross; neben der am besten einbasischen Natur der Säure 
oder des Salzes muss die Substanz bei den bekannten Schwierigkeiten 
von Drehungsbestimmungen in sehr verdünnten Lösungen zweckmässig 
eine möglichst hohe spezifische Drehung aufzuweisen haben. Es wurde 


2, Rimbach, diese Zeitschr. 16, 671 (1895). 
2) Die Messungen Waldens, diese Zeitschr. 15, 196 (1894) an Bromkampfer- 
sulfosäure und ihren Alkalisalzen gehen bis v = 120. 
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gewählt die aktive Mandelsäure und ihr Natriumsalz, zugleich als Typus 
eines schwachen und starken Elektrolyten. Die Säure gewann man im 
reinen Zustande nach dem früher bereits von Lewkowitsch') benutzten 
Pasteurschen Cinchoninverfahren in ihrer rechtsdrehenden Modifika- 
tion; das Natriumsalz wurde dargestellt durch genaue Neutralisation der 
freien Säure vermittelst titrierter Natronlauge, Eindampfen und Trock- 
nen des Rückstandes bis zur Gewichtskonstanz. Die Drehungsmessungen 
sind ausgeführt mittels eines Lippichschen Halbschattenapparates mit 
dreiteiligem Gesichtsfelde, dessen Teilkreis 0-01° ablesen liess, der Apparat 
selbst war, um die Einschaltung von Flüssigkeitsröhren beliebiger Länge 
zu ermöglichen, in zwei, mit den nötigen Justier- und Centriervorrich- 
tungen versehene, voneinander ganz unabhängige Teile zerlegt. Die 
Bestimmungen erfolgten bei 20°. Bei gleicher Temperatur wurde auch 
die Ermittelung der Dichte mit Hilfe zweier Sprengelscher Pykno- 
meter von 15, bezw. 40ccm Inhalt vorgenommen; alle hierzu und zur 
Herstellung der Lösungen nötigen Wägungen sind auf luftleeren Raum 
bezogen. Zur Aufnahme der zu messenden Flüssigkeiten dienten Wasser- 
badröhren in verschiedener Länge, von 2, 4, 8, 20dem. Selbst bei 
Verwendung des zwei Meterrohres liess sich durch allerdings sehr 
sorgfältige Temperaturregelung eine störende Schlierenbildung in der 
durchstrahlten Schicht verhindern. Als Lichtquelle diente Natriumlicht, 
welches für die kleineren Röhren durch ein Lippichsches (mit Ka- 
liumbichromat und Uranosulfat gefülltes) Filter gereinigt wurde; bei 
den Sdem Röhren wurde dies Filter der zu starken Lichtabsorption 
wegen durch einen Chromattrog ersetzt, bei Verwendung des zwei Me- 
terrohres war Natriumlicht überhaupt zu lichtschwach, und man musste 
zum Auerschen Gasglühlicht in Verbindung mit einem Chromattrog 
greifen. Nach früheren Wahrnehmungen von mir liegt der optische 
Schwerpunkt dieser letzteren Kombination dem des Natriumlichtes so 
nahe, dass bei kleinen Drehungswinkeln, und nur um diese handelt es 
sich hier, ein Einfluss der Verschiedenheit der Lichtquelle auf die 
Drehungsmessungen nicht zu konstatieren ist?). Zur Eliminierung der 
Wirkung des Erdmagnetismus, welcher bei einer Wasserschicht von zwei 
Metern Länge im ungünstigsten Falle eine Drehung von nahezu 0-01° 
hervorrufen kann, war die Längsaxe des Apparats senkrecht zum mag- 
netischen Ortsmeridian gerichtet. 


’, Lewkowitsch, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1573 (1883). 
*) Vgl. auch die Beobachtungen Schönrocks in Landolt, Optisches Dre- 
hungsvermögen (2. Aufl. 1898) S. 377. 
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Bei der beschriebenen Versuchsanordnung wird man nicht fehl- 
sehen, wenn man die unvermeidliche Unsicherheit in der Bestimmung 
des Drehungswinkels auf + 0-01° veranschlagt, die Ungenauigkeit in 
der Ermittelung des Prozentgehaltes p und der Dichte « auf + 0.001, 
bezw. + 0-00004, die Unsicherheit bezüglich der Rohrlänge ! endlich 
auf + 0.0002 dm. 

Nachstehende kleine Tabelle giebt für einige der untersuchten Lö- 
sungen mittlerer und schwächster Konzentration den bei Zugrunde- 
legung dieser Einzelfehler entstehenden höchstmöglichen Gesamtfehler 
F der spezifischen Drehung; zugleich zeigt sie den wechselnden Ein- 
fluss der Einzelbestimmungen auf das Gesamtresultat. 


Lösung j dle) Ale) Fie! 


Nr. de da 0 


| 9 | 150 | 38 | 080 
Mandelsäure 2 06% 85 | 15 | 7 3:26 
j 80 104 265 . 1-16 
\ 


Mandelsaures Natrium 90 ; 100 5 | 255 


Man erkennt, dass besonders die genaue Ermittelung des Prozent- 
gehaltes von grösster Wichtigkeit ist; zur Erzielung möglichst verläss- 
licher Resultate wurden daher von Lösungen mittlerer Konzentration 
stets 100 g, von den verdünnteren stets 250 g der Probeflüssigkeit an- 


gefertigt. 


Aus den Zahlen (8.254) ergiebt sich zunächst für die Lösungen der 
Mandelsäure, dass die konzentrierteren derselben (Nr. 1—3) sich der 
von Lewkowitsch!) aufgestellten, für »9— 3 geltenden linearen Formel: 

[a] = + 212.52 — 0.5777 9 (1) 
gut anschliessen. Bei vorschreitender Verdünnung geht jedoch diese 
gerade Linie in eine steil abfallende Kurve über, so dass bei der Ver- 
dünnung v—=260 die Drehung 143-7, [M]» = 218-4 gefunden wurde, 
während die Formel [«]» = 154-8 liefern würde. Setzt man endlich 
näherungsweise die beim mandelsauren Natrium für v—= 300 gemessene 
Drehung als [@]»» des Säureions, so berechnet sich die molekulare End- 
drehung der freien Mandelsäure zu 171, [«]»». für dieselbe zu 113. 
Man ersieht hieraus, dass, um von der gemessenen Ordinate 143-7 zur 
Ordinate 113 zu gelangen, der beobachtete steile Abfall der Drehungs- 
kurve der Mandelsäure in dem letzten sehr kleinen, der direkten Mes- 


4) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1567 (1883). 
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Versuchsreihen. 
&% 'in 100 Gew.-Teilen Lösung ‘ |. 
B- op n m - mann 90 ER Ablenkung [e]p 
E8 | mare | matt | ai | A| - Ä 
E p q ® 5" D ‚ beobachtet | — 
l. Mandelsäure. 
1 4-791 95-209 3.14 1-00988 2 15-257 157-66 157-52 
2 3-399 96-601 4-47 1:00639 2 10-724 156-73 156-71 
3 2.829 97-171 5.35 1-00511 8 8:877 156-13 156.39 
t 1-523 98-477 9.96 1-00193 4 9.425 154-37 | 
5 0.685 99.315 22.21 0.99980 4 4.166 152.19 
6 0.587 99.413 25-94 0.99965 4 83-587 152.95 
7 0.511 99.489 29.76 0-99951 4 3-109 152.10 
8 | 0.293 99.707 51-88 0-99893 4 1-753 149.54 | 154-92 
9 0.195 99.805 78-08 0-.99859 8 | 2.334 149-8 
10 0.103 99.897 | 147-6 0:99854 20 2.962 144-0 
11 0088 99.912 173-7 0-99832 8 1-014 144-8 
12 | 0.0584 99.942 260.7 0:99842 20 1-676 143-7 154-8 
2. Mandelsaures Natrium. berechnet 
nach (2) 
13 9.933 90.067 1-68 1-04057 | 2 | 21-765 | 105.29 105-38 
14 5-427 94-573 3-14 1-02119 2 | 11-502 103-78 | 103.59 
15 3.182 96-818 5-41 1.01162 , 4 | 13.259 | 102.99 | 102.70 
16* 2.914 97-086 | 5-91 1.010500 | 4 | 12.056 | 102.40 102.59 
17 1-232 98.768 | 14-08 1:00341 | 4 5042 | 101-9 101-92 
18 | 0.776 99.224 | 22.39 1-00148 8 | 6319 101-61 101:74 
19 0.610 99.30 | 28-52 1-00076 4 2.496 102.21 
20* 0.415 99.585 41-94 0-99998 8 | 3-405 102.53 
21* 0.356 99.644 48.92 0:99967 8 2.946 103-47 
22 0-.310 99.690 56-19 0.99Y51 4| 1289 | 104.01 
23 0.291 99.709 59.84 0-99943 | 8 2.421 | 104.02 
24* 0.231 99.769 75-43 | 0:99918 | 8 | 1.928 | 104-51 
25* 0.203 99.797 85-84 0-99909 8 1-685 103-85 


26 0.1363 99-8637 | 127-9 0.99884 | 20 | 2.794 102.6 
27 0.1021 99-8979 | 170-7 0.939871 | 20 | 2.024 99.3 101-48 
28 0.0580 99-9420 | 300.5 099853 | 20 | 1.141 98.5 101-46 


sung überhaupt unzugänglichen Intervall g = 99-94 bis g= 100, in noch 
erhöhtem Masse sich vollziehen muss. 

Beim mandelsauren Natrium sinkt die Drehung für p=10 bis 0-8 
proportional der wachsenden Menge Lösungsmittel; eine lineare Formel, 
etwa: 


(«= + 141.23 — 0.393796 q (2) 
entspricht (siehe Tab.) diesem Gang der Drehungswerte recht angenähert. 
Für die äusserste der gemessenen Verdünnungen ergiebt diese Formel 


den Wert 101-5, während beobachtet wurde 98-5. Wenn auch diese 
Werte nicht völlige Übereinstimmung zeigen, so nähern sie sich, zumal 
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bei Berücksichtigung der hohen, den Bestimmungen in sehr verdünnten 
Lösungen anhaftenden möglichen Fehlern doch ziemlich einander. 

Salz und Säure zeigen also darin wesentlichen Unterschied, dass 
beim ersteren die Drehungsabnahme bis in die extremsten, eben noch 
fassbaren Verdünnungen ziemlich linear fortschreitet, während die Säure- 
drehung bereits von g=97 an viel rascher abnimmt als der Zunahme 
des Lösungsmittels entspricht. Die Mandelsäure selbst stellt nun einen 
ziemlich schwachen Elektrolyten dar; nach den Leitfähigkeitsmessungen 
Ostwalds') ist eine Mandelsäurelösung bei v = 256 nur zu 27-7 %,, 
dissociiert, das mandelsaure Natrium hingegen bei gleicher Verdünnung 
(die Wanderungsgeschwindigkeit des Säureions zu 28 gesetzt) zu 93],. 
Die Leitfähigkeitskurven starker und schwacher Elektrolyte zeigen 
aber bekanntlich, und zwar besonders hervortretend, wenn als Abscisse 
nicht die Werte für v, sondern, wie bei den Drehungskurven, die Werte 
für q eingeführt werden, genau die gleichen Unterschiede im Verlaufe, 
wie die eben an den beiden Drehungskurven besprochenen. In dieser 
Hinsicht können also obige Messungen der von Haedrich?) gegebenen 
Erklärung des Landolt-Oudemansschen Gesetzes, derzufolge die 
Drehungsänderung in verdünnten wässerigen Lösungen von Elektrolyten 
lediglich durch die Dissociation der letzteren bedingt sei, als Bestäti- 
gung dienen, 

Bezüglich der eingangs aufgeworfenen praktischen Frage wird man 
demnach aussprechen dürfen: Eine Extrapolation des Drehungsendwertes 
von Elektrolyten, also die Berechnung von [«]»„ aus einer den Gang der 
Drehung in Abhängigkeit von der Wassermenge darstellenden Interpo- 
lationsformel ist nur bei starken Elektrolyten mit einiger Sicherheit 
ausführbar, bei Elektrolyten mässiger oder schwacher Dissociation 
ist, auch wenn zur Ableitung der Formel noch ziemlich verdünnte Lö- 
sungen benutzt waren, diese Extrapolation absolut unzulässig. 


Einer Erscheinung ist noch Erwähnung zu thun, welche in Tab. 2 
hervortritt. Beim mandelsauren Natrium zeigt die Drehung von p = 0.6 ab 
einen Anstieg zu einem ungefähr bei ? =0-2 liegenden Maximum, um 
dann wieder bei stärkerer Verdünnung allmählich zu dem niedrigsten be- 
obachteten Grenzwert hinabzusinken. Diese Wahrnehmung ist so eigen- 
tümlich, dass ich dieselbe zuerst ohne weiteres verborgenen Versuchs- 


ı) Diese Zeitschr. 2, 840 (1888); 3, 272 (1889). 
2%, Diese Zeitschr. 12, 476 (1893). 
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fehlern zuzuschreiben geneigt war. Dem widerspricht aber einigermassen 
der Umstand, dass die zur Kontrolle vorgenommenen, mit * bezeichneten 
Messungen ca. zwei Monate später als die übrigen Beobachtungen an- 
gestellt wurden und sich gut dem Gang der Kurve einordnen. Eine 
völlige Wiederholung der ganzen Versuchsreihe auszuführen, wodurch 
allein Sicherheit über das wirkliche Bestehen dieser Abnormität zu er- 
langen wäre, ist mir wegen Wohnortsänderung nicht möglich; ich gebe 
daher die betreffenden Zahlen nur unter Vorbehalt. 


Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden angestellt im La- 
boratorium des II. chemischen Instituts der Universität Berlin. 


Chemischer Nachweis der Konzentrationsänderungen 
bei Tropfelektroden. 


Von 
Wilhelm Palmaer. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


1. Einleitung. 


Vor einiger Zeit berichtete ich über Versuche, durch welche die 
Nernstsche Theorie der Tropfelektroden bestätigt wurde und zudem zum 
erstenmal das Übertreten von Ionen bei Berührung eines Metalls mit 
einer Flüssigkeit ohne Schliessung eines Stromkreises direkt nachge- 
wiesen wurde!). Sowohl die von der Theorie geforderte Abnahme des 
Gehaltes der Lösung an Quecksilbersalz in der Umgebung der Tropf- 
elektrode wie die Zunahme der Konzentration an der unteren, betropf- 
ten Quecksilberoberfläche wurden damals durch elektrometrische Be- 
obachtungen konstatiert, indem man die elektromotorische Kraft mass, 
die zwischen einer unter der ursprünglichen Lösung befindlichen Queck- 
silberelektrode und einer in der Nähe der Tropfelektrode oder der 
unteren betropften Quecksilberoberfläche in passender Weise angebrach- 
ten Quecksilberelektrode auftrat. Man beobachtete dann Potentialunter- 
schiede von mehreren Hundertstel Volt, die auch der Richtung nach 
mit der Theorie übereinstimmten. Dadurch war für die betreffenden 
Konzentrationsänderungen ein bindender Beweis erbracht, wenn man 
nämlich mit Nernst annimmt, dass zwischen zwei identischen metalli- 
schen Elektroden, die sich unter zwei Flüssigkeiten befinden, bei gleicher 
Temperatur nur dann ein Potentiaiunterschied auftritt, wenn die Kon- 
zentration der Ionen des betreffenden Metalls an den beiden Elektroden 
verschieden ist — natürlich unter der Voraussetzung, dass die durch 
das Konzentrationsgefälle in der Lösung selbst hervorgerufene elektro- 
motorische Kraft verschwindend klein sei, wie es bei meinen Versuchen 
der Fall war. Immerhin schien es eine lohnende Aufgabe zu sein, diese 


') Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). Die Theorie von Nernst wird auch in 
dieser Abhandlung, Seite 265—267, dargelegt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VII. 17 
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Konzentrationsänderungen, womöglich durch rein chemische Mittel nach- 
zuweisen, wodurch nicht nur ein zweiter Beweis für die von Nernst 
vorhergesehenen Konzentrationsänderungen bei Tropfelektroden erbracht 
werden würde, sondern auch die Nernstsche Auffassung des Zustande- 
kommens einer Potentialdifferenz zwischen einem Metall und einer Lö- 
sung in anschaulicher Weise demonstriert werden würde, da ja der 
Vorgang bei der Tropfelektrode eine unmittelbare Konsequenz der 
Nernstschen Theorie ist!). Diese Aufgabe, auf die ich gegen Ende 
meiner früheren Abhandlung hinwies?), habe ich im Universitäts-Labo- 
ratorium zu Upsala in Angriff genommen und dieselbe jetzt erledigt. 
Herrn Professor Cleve, der einige Apparate für diese Versuche be- 
ziehen liess, möchte ich auch hier meinen besten Dank abstatten. 
Bevor ich zur Beschreibung der neuen Versuche übergehe, möchte 
ich kurz eine in neuester Zeit erschienene Arbeit von Herrn G. Meyer 
besprechen?). Herr Meyer hat meine früheren elektrometrischen Ver- 
suche mit meinem Apparate wiederholt und die Richtigkeit meiner Be- 
obachtungen konstatiert, weist aber darauf hin, dass die bisherigen 
Ergebnisse, also die Abnahme der Konzentration in der Nähe der Tropf- 
elektrode, die Zunahme bei der unteren betropften Quecksilberober- 
fläche in einer '/,, gesättigten Lösung von Kalomel in Wasser, das mit 
etwas Salpeter versetzt war, sich auch nach der Warburgschen Theorie 
der kapillar- elektrischen Erscheinungen erklären lassen. Zudem hat 
Herr Meyer mehrere neue Versuche mit demselben Apparate ausge- 
führt, wobei er statt reinen Quecksilbers in Quecksilberlösungen ver- 
schiedene Amalgame in die entsprechenden Metallsalzlösungen tropfen 
liess und die auftretenden Potentialunterschiede im Sinne der War- 
burgschen Theorie gedeutet hat, und spricht zuletzt aus, dass die bis- 
her bekannten Erscheinungen nicht als eine zwingende Bestätigung 
der von Herrn Nernst gegebenen Theorie der Tropfelektroden ange- 
sehen werden können. In diesem Punkte hat Herr Meyer vielleicht 
recht; ich habe auch bisher nicht im Auge gehabt, zum Entscheid 
zwischen den beiden Theorien etwas herbeizuführen, sondern mich darauf 
beschränkt, die von Nernst vorhergesagten Phänomene zu bestätigen 
zu suchen. Die von Herrn Meyer neu aufgefundenen Thatsachen, die 
allerdings etwas komplizierter Art sind, lassen sich, wie es scheint, 
mit der Theorie von Nernst ebensowohl in Übereinstimmung bringen. 
Ich sehe indes gegenwärtig davon ab, auf diese Frage näher einzugehen, 
!) Vergl. Nernst, Theoretische Chemie (2. Aufl.) Seite 663 (1898). 


%) ]. c. Seite 283. 
», Verhandl. der physikal. Gesellsch. zu Berlin, Sitzung vom 21. Oktbr. 1898. 
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weil ich hoffe, nach einiger Zeit weitere experimentelle Beiträge zur 
Diskussion bringen zu können. In den jetzt zu beschreibenden Ver- 
suchen, die beim Erscheinen der Meyerschen Arbeit schon zum Ab- 
schluss gebracht waren, wird man also prinzipiell nichts Neues finden, 
sondern nur eine Erweiterung und Bestätigung der früheren Ergebnisse. 


2. Die verbesserte Tropfelektrode. 


Bei den elektrometrischen Versuchen verwendete ich eine !/,, ge- 
sättigte Kalomellösung, weil in einer solchen Lösung schon eine gewöhn- 
liche Tropfelektrode eine merkliche Konzentrationsänderung hervorruft, 
und weil die zu messende elektromotorische Kraft nicht vom absoluten 
Wert der Konzentrationen abhängt, sondern nur vom Verhältnis der 
Konzentrationen. In einer so verdünnten Lösung kann man aber mit 
chemischen Reagenzien überhaupt kein Quecksilber mehr entdecken, und 
ich musste daher zuerst eine kräftigere Tropfelektrode zu kon- 
struieren suchen, um auch in konzentrierteren Lösungen merkliche, pro- 
zentische Änderungen der Konzentration hervorrufen zu können. 

Dieselbe wird durch beistehende Fig. 1 in natürlicher 
Grösse wiedergegeben. Ein konischer Glaspfropf wird in 
ein konisches Glasrohr sehr gut eingeschliffen, so dass es 
völlig quecksilberdicht wird. Dann wird eine grössere 
Zahl feiner Striche am Pfropf eingeätzt und schliesslich 
der Pfropf oben etwas abgeschliffen, so dass der dicht an- 
schliessende Teil eine Höhe von nur drei Millimetern hat. 
Es geschieht dies um den Reibungswiderstand in den 
feinen Rinnen möglichst zu verkleinern, durch den, wie 
der Versuch lehrte, sonst die Ausflussgeschwindigkeit 
wesentlich herabgesetzt werden kann. Bei dem von mir 
benutzten Strahlrohre, wie wir passend die Tropfelek- | 
trode bezeichnen können, hat der Pfropf einen Diameter Fig. 1 
von Tmm und daher einen Umkreis von 22mm; auf den- (Natürl. Grösse). 
selben sind 102 Ritzen gemacht worden, und es sind somit beinahe 
5 Ritzen auf 1mm. Unter dem Mikroskope sieht man, dass diese Ritzen 
aus flachen Vertiefungen bestehen, welche 0-05 bis 0-07 mm breit sind, 
während die Tiefe '/, bis !/, der Breite ausmacht. Ein solches Strahl- 
rohr!) ist auch zu anderen Zwecken, z.B. Reinigung des Quecksil- 


!) Ein Quecksilberfiltrierapparat, der auf die Anwendung eines solchen Strahl- 
rohres basiert, ist von der Firma Max Kaehler & Martins, Berlin W., zum 
Erhalten von Gebrauchsmusterschutz angemeldet worden. Sämtliche in dieser Ab- 
handlung beschriebenen neuen Apparate werden von der genannten Firma geliefert. 
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bers, sehr verwendbar. Bei einem Drucke von fünf Atmosphären wer- 
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den in einer Minute etwa 300g Quecksilber hindurchgepresst, wenn die 
umgebende Lösung in Bezug auf Quecksilber 0-0005-norm. ist. Ist die 
Lösung reicher an Quecksilber, geht noch viel mehr hindurch, weil die 
Kapillarspannung des Quecksilbers in konzentrierteren Lösungen von 
(uecksilbersalzen kleiner ist. 

Früher wurde gefunden, dass die Konzentrationsänderungen in der 
Umgebung der Tropfelektrode bedeutend vergrössert werden, wenn das 
Quecksilber unter höherem Druck ausgepresst wurde), Um hiermit 
recht weit gehen zu können, wurde ein mit flüssiger Kohlensäure ge- 


Fig. 2 


(*/, natürlicher Grösse), 


füllter Cylinder mit Druckreduzierventil für 
1—15 Atmosphären benutzt. Die Anordnung 
wird im übrigen durch nebenstehende Figur 2 
erläutert. Die Schraubmutter, $S, des Druck- 
reduzierventils wurde mittels starken Kaut- 
schukschlauches mit einem zweimal gebogenen 
starkwandigen, ziemlich weiten Glasrohre F 
verbunden, das auch am Quecksilberreservoir, 
R, angeschlossen wird. Der Kautschukschlauch 
war dreifach mit Gewebe eingelegt und fing 
bei fünf Atmosphären Druck eben an, etwas 
zu schwellen; daher wurde immer dieser Druck, 
aber kein höherer gewählt. Der Schlauch wurde 
mit dicken, weichen Kupferdrähten am Glas- 
rohr befestigt. Das Quecksilberreservoir be- 
stand aus einem Glasballon, der 500 cem fasste, 
und dessen Wände eine Stärke von 5 mm 
hatten. Dieses dürfte einen Druck von 15 At- 
mosphären sicher aushalten; es war mit zwei 
starken, diametral gelegenen Ansatzröhren ver- 
sehen und mittels des oberen mit dem Rohre 
V, mittels des unteren mit dem Strahlrohre 
durch die starken Schläuche s (verweise auf die 
Buchstaben s in Figur 2) verbunden. Auch 
ein der Quecksilberluftpumpe entnommener 
Ballon von 6 cm innerem Radius und 2 mm 


’) loc. eit. Seite 276. Wenn die Druckhöhe des Quecksilbers von 10 bis 70 cm 
erhöht wurde, stieg die beobachtete Potentialdifferenz von -+ 0-017 bis + 0-156 Volt, 
was nach den Versuchen von Ogg (vergl. unten) in letzterem Falle einer mehr als 


zehntausendmal stärkeren Verdünnung entspricht. 


-_ 
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Wandstärke, der zuerst benutzt wurde, hielt den Druck von fünf At- 
mosphären aus. Über den Glasballon wird jedenfalls ein Cylinder 
aus starkem Eisenblech zum Schutz gegen ein etwaiges Zerspringen 
gestülpt. Bei fünf Atmosphären Druck erhält man in z. B. 0.0005- 
normaler Merkuronitratlösung einen überaus kräftigen Regen von Queck- 
silbertröpfchen, die aus den 102 Ritzen hinausstürzen. Das Queck- 
silber wird beim Verlassen der Ritzen sofort zerstäubt, und man sieht 
keinen zusammenhängenden Quecksilberstrahl in der Flüssigkeit. Das 
Quecksilber fliesst nur aus den Rinnen heraus — zwischen dem Pfropfen 
und der inneren Wand des Glasrohres kommt nichts durch. Durch 
das in der Schraubmutter $ befestigte Metallrohr wurde das Queck- 
silber mittels eines Trichters in das Reservoir R gegeben; um eine 
Verunreinigung der aufspritzenden Tröpfchen durch Berührung mit dem 
Metallrohre zu vermeiden, war letzteres innen gefirnisst worden. Der 
vertikale Abstand zwischen dem Quecksilberniveau im Reservoir und 
der Mündung des Stahlrohres betrug etwa 25cm. Bei dieser Druck- 
höhe sickerte nur sehr wenig Quecksilber durch die feinen Ritzen. 
Nachdem das Reservoir gefüllt worden war, wurde die Schraubmutter S 
an das Druckreduzierventil fest geschraubt. Dasselbe war früher auf 
fünf Atmosphären eingestellt, und nunmehr wurde der Haupthahn des 
Kohlensäurecylinders geöffnet, wobei der Quecksilberregen begann. Um 
ihn zu unterbrechen, brauchte man nur den Haupthahn des Kohlen- 
säurecylinders wieder zuzudrehen, dann die Schraubmutter des Abfluss- 
rohres etwas zu lösen, wobei die im Reservoir und im Druckreduzier- 
ventil befindliche Kohlensäure sich plötzlich in die Atmosphäre ver- 
breitete, und der Quecksilberregen aufhörte. 


3. Lösungen und analytische Methoden. 


Da die prozentische Änderung der Konzentration, wie Nernst hervor- 
gehoben hat!), nur in verdünnten Lösungen einen merklichen Betrag 
erreichen kann, so muss man die Konzentration der Lösungen der 
Grenze der analytischen Nachweisbarkeit möglichst nahe kommen lassen 
und auch ein empfindliches Reagenz wählen. Nach Prüfung mehrerer 
Reagenzien hat es sich herausgestellt, dass Schwefelwasserstoffwasser 
für den in Rede stehenden Zweck sehr verwendbar sei, und ich habe 
mich daher immer desselben bedient. Das genannte Reagenz giebt be- 
kanntlich mit einigermassen konzentrierten Lösungen von Merkurosalzen 


!) Über Berührungselektrizität: Beilage zu den Ann. der Physik und Chemie 
1896, Seite 11. 
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einen Niederschlag, der aus einem Gemenge von metallischem Queck- 
silber und Quecksilbersulfid besteht!), in sehr verdünnten Lösungen ent- 
steht nur eine braune Färbung. Man erhält in einer 0-0001-norm. 
Lösung von Merkuronitrat?) eine eben noch erkennbare braune Nuance. 
Die Lösung von Merkuronitrat wurde folgendermassen bereitet. 
Krystallisiertes Merkuronitrat und Quecksilber wurde auf dem Schüttel- 
apparat eine Zeitlang mit Wasser geschüttelt; es entstand so eine saure 
Lösung. Der Gehalt an Quecksilber wurde dadurch ermittelt, dass ein 
Teil der Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft wurde, 
der Rückstand bei 120° bis zum konstanten Gewicht getrocknet und 
dann gewogen wurde. Vom Rückstand wurden zwei aliquote Teile durch 
vorsichtiges Erhitzen über einer kleinen Flamme im Kugelrohr in 
(uecksilberoxyd übergeführt?) und letzteres gewogen. Die zwei Analy- 
sen ergaben Quecksilber in 50cem der Lösung: 
1.156 g 
1.132 g 
Mittel 1.134 g 
woraus man berechnet, dass die Merkuronitratlösung in Bezug auf Queck- 
silber 0-113-norm. war. In dieser Lösung wurde des weiteren der ge- 
samte Nitratgehalt (freie Salpetersäure, Merkuro- und Merkurinitrat) 
nach der Tiemannschen Methode bestimmt®). In zwei Versuchen 
wurde die Normalität der fraglichen Lösung in Bezug auf Nitrat ge- 
funden: 0.134 
0.135 
im Mittel 0-1345-normal 
Es ist also ein Überschuss von 0.1345 — 0.113 = 0.0215 g-Äqui- 
valente Nitrat pro Liter vorhanden, was 16°), des Quecksilbergehaltes 
entspricht. Es rührt dies zum geringen Teil von anwesendem Merkuri- 
nitrat her, denn solches muss, trotz des Überschusses an Quecksilber, 
vorhanden sein, da ja die Lösung mit Luft in Berührung war. Wahr- 
scheinlich ist aber die Menge des Merkurinitrates äusserst gering, wie 
sich aus den Versuchen von Ogg schliessen lässt). Der Überschuss an 


!, Barfoed, Journ. f. prakt. Chemie 93, 230 (1864). 

%, Mit einer 0-0001-normalen Lösung von Merkuronitrat verstehe ich eine 
Lösung, die pro Liter 20 mg Hg als Merkuronitrat, sei es neutrales oder basisches, 
enthält. 

5) Methode von Marignac, Ann. der Chemie 72, 61 (1849); auch Frese- 
nius, Quantitative Analyse (6. Aufl.) I, 326. 

*) Fresenius, Quantitative Analyse (6. Aufl.) II, 154. 

5) Diese Zeitschrift 27, 285 (1898). Ogg bestimmte das Gleichgewicht zwi- 
schen Merkuro-, Merkurinitrat und Quecksilber, allerdings in einer Kohlensäure- 
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Nitrat rührt also wesentlich von der freien Salpetersäure her, die beim 
Zersetzen des neutralen Merkuronitrats durch Wasser entsteht; diese 
Reaktion ist eine sehr komplizierte, indem nicht weniger als zehn ver- 
schiedene, basische Salze bekannt sind!). Als Endprodukt der Einwir- 
kung des Wassers tritt das einfachste basische Salz, Hg,(OH) ONO, ?), 
auf. Dasselbe entsteht nach der Formel: 

Hg, (NO, + BO= HNO, + Hg, (OH)NO,. 

Dies und ähnliche Salze sind im Wasser schwer löslich und bleiben 
daher im Bodensatz. Jedenfalls wird doch eine kleine Menge der ba- 
sischen Salze auch gelöst werden, und daher werden wir annehmen 
müssen, dass von den im Liter Lösung vorhandenen 0.113 g-Äquivalen- 
ten Quecksilber nicht ebensoviel Salpetersäure gebunden wird, sondern 
eine geringere Menge. Von freier Salpetersäure haben wir also im 
Liter nicht nur die direkt gefundenen überschüssigen 0-0215 g-Äquiva- 
lente, sondern in der That mehr, weil ein Teil des Quecksilbers als 
basisches Salz gelöst worden ist. Sehen wir von der kleinen, schwer 
zu bestimmenden Menge (Quecksilberoxydsalz ab, so können wir also be- 
haupten, dass die untersuchte Lösung pro Liter enthält: 0.113 g-Äqui- 
valente Quecksilber, teils als neutrales Merkuronitrat, teils als basische 
Salze, und mehr als 0.0215 g-Äquivalente freie Salpetersäure. 

Durch Verdünnen dieser Lösung wurden dann die zum Versuch 
bestimmte, in Bezug auf einwertiges Quecksilber 0.001 bis 0-0001-norm. 
Lösung hergestellt. Wenn die ursprüngliche Lösung bis zu 0-Ol-norm. 
verdünnt wurde, blieb sie klar. Wenn aber 0-O1-norm. Lösung bis zu 
0-O01-norm. verdünnt wurde, trat eine sehr geringe Trübung auf, und 
eine noch schwächere Trübung zeigte sich, wenn die 0-001-norm. Lö- 
sung noch zehnmal verdünnt wurde. Diese kleinen Trübungen, die 
wohl aus basischen Salzen bestanden, wurden nicht berücksichtigt und 
die obenstehende, klare Flüssigkeit als eine O-001-norm., 0-0001-norm. 
u. s. w. Lösung betrachtet, was also nicht streng richtig war. In diesen 
durch Verdünnung der ursprünglichen Lösung dargestellten Normallö- 
sungen wird jedenfalls auf eine bestimmte Menge Quecksilber noch mehr 
freie Salpetersäure kommen, als in der ursprünglichen Lösung. 
Atmosphäre. Er fand, dass in einer 0-1211-normalen Merkuronitratlösung, die mit 
Quecksilber in Berührung war, 0-00052 g-Aquivalente Merkurinitrat pro Liter vor- 
handen waren, was nur (0-43°/, der ganzen gelösten Quecksilbermenge entspricht. 

!) Reuss, Beiträge zur Kenntnis der salpetersauren Quecksilberoxydulsalze. 
Dissertation Freiburg i. B. 1886. 

2) Wie Ogg, loc. eit., nachgewiesen hat, tritt in Lösungen von Merkurosalzen 


als Ion Hg’— Hg‘ auf, und dem neutralen Merkuronitrat ist also die Formel 
Hg,‘NO,), zuzuschreiben. 
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Bevor die hergestellten Normallösungen zum Versuch verwendet 
wurden, wurden sie noch auf dem Schüttelapparat eine Zeitlang ener- 
zisch mit Quecksilber geschüttelt. Die Lösungen befanden sich also vor 
dem Versuch im Gleichgewicht mit Quecksilber bei Luftzutritt 

und das war in der That notwendig, weil man sonst nicht sicher 
sein könnte, dass während des Tropfens eine chemische Reaktion 
zwischen Quecksilber und Lösung stattfände. Eine solche konnte ein- 
treten, erstens, falls die Merkuronitratlösung beim Aufbewahren sich 
oxydiert hatte, zweitens, wenn im Quecksilber trotz der sorgfältigen 
Reinigung noch etwa Spuren von fremden Metallen vorhanden waren. 
Diese zwei Fehlerquellen werden durch das eben erwähnte Vorsichts- 
mass beseitigt. 

Die Reaktion mit Schwefelwasserstofiwasser habe ich zu einer 
quantitativen, kolorimetrischen Schätzung des Quecksilberge- 
haltes benutzt. Zu 10ccm der Lösung wurde l ccm bei Zimmertempe- 
ratur gesättigtes Schwefelwasserstoffwasser gegeben, was 4ömg H,S 
entspricht, während die in 10 ccm 0-O01-norm,. Merkurolösung befindliche 
(uecksilbermenge zur Überführung in Schwefelquecksilber + Quecksilber 
nur O.-ömg H,S in Anspruch nehmen würde. Es war somit immer ein 
beträchtlicher Überschuss an H,S vorhanden. Um den Gehalt zweier 
Lösungen zu vergleichen, wurden zwei Proben von lOcem mit je lccm 
H,S-Wasser versetzt und die Mischungen in zwei kleine in ccm gradierte 
Cylinder gegeben, die je 25cem fassten und möglichst gleiche innere 
Durchmesser hatten, und dann die stärker gefärbte Lösung B verdünnt, 
bis die Farbe gleich der der schwächeren Lösung A geworden. Wenn 
hierbei die Lösung B von a bis b cem verdünnt geworden ist, so würde 
man vermuten, dass die Konzentration der Lösung A den Bruchteil «/ö 
der Konzentration von B beträgt. Durch Wiederholen des Versuches 
nach Umtausch der Messcylinder wurde ein von einer etwaigen Un- 
gleichheit der Diameter der Messcylinder herrührender Fehler eliminiert. 

Ich habe zuerst durch Versuche mit Lösungen bekannter Konzen- 
tration geprüft, inwieweit die Methode brauchbar sei. Ich verglich zu- 
erst klare Lösungen, in welchen sich kein emulsiertes Quecksilber be- 


fand. Ich ermittelte so die folgenden Ziffern, wobei n =; ‚bh = 
dem Verhältnisse der Konzentration, das unter obiger Voraussetzung 
sich berechnen würde. Die Versuche wurden immer paarweise unter 
Umtausch der Messcylinder ausgeführt; die Abweichungen der einzelnen 
Versuche unter einander beruhen hauptsächlich auf der Ungenauigkeit 
der Vergleichung. 
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n 
0-001- und 0-0005-normal 0-49 
0-49 
0-47 
0.43 
Mittel 0-47 statt 0-50. Abweichung 6°/,. 


0.0005- und 0-0002-normal 0-33 
0-35 
Mittel 0.34 statt 0.40. Abweichung 15°/,. 


0.0002- und 0-0001-normal 0-39 
0.43 
Mittel 0-41 statt 0.50. Abweichung 18°/,. 


Es wurden somit immer die verdünnteren Lösungen zu schwach 
gefunden. Es kann das sowohl auf der Löslichkeit des Schwefelqueck- 
silbers, wie auf der Ausfällung basischer Salze beim Verdünnen be- 
ruhen, wodurch die Lösungen an Quecksilber ärmer werden, als be- 
rechnet wurde. Ausserdem ist es wohl möglich, dass die gelösten 
basischen Salze von H,S nicht vollständig zerlegt werden, und daher: 
je mehr basische Salze je weniger HgS +- Hg. 

Dann wurden die klaren Lösungen mit denen verglichen, in denen 
(Quecksilber emulsiert war. Die klaren Lösungen wurden, soweit die 
Farbe überhaupt stark genug war, um einen sicheren Vergleich zu ge- 
statten, stärker gefärbt, und » giebt das Verhältnis zwischen den 
Konzentrationen der trüben und der klaren Flüssigkeiten an, das sich 
aus dem Versuche berechnen würde. 

n 
0.0005-normal 0-84 
0-92 
Mittel: 0-88 statt 1-00. 
0.0002-normal 0-81 
085 
Mittel: 0.83 statt 1-00. 

0.0001-normal: kein merklicher Unterschied, wegen der schwachen 
Färbung. 

Es geht hieraus hervor, dass diese kolorimetrische Methode keines- 
wegs zu den genauen gezählt werden kann. Ich habe jedoch davon 
abgesehen, die bei den folgenden Versuchen herausgekommenen Ziffern 
zu korrigieren, weil die zweite der oben genannten Fehlerquellen (Aus- 
fällung basischer Salze beim Verdünnen) bei den eigentlichen Versuchen 
nicht in Betracht kam; bei ihnen wurden ja die Konzentrationsände- 
rungen nicht durch Zufügen von Wasser, sondern durch tropfendes 
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(uecksilber hervorgerufen. Zieht man dies in Betracht und bedenkt 
noch, dass, wie wir sehen werden, in den zu vergleichenden Versuchs- 
tlüssigkeiten immer eine einigermassen gleich starke Emulsion von Queck- 
silber vorhanden war, so wird man zugeben, dass wahrscheinlich immer- 
hin eine Genauigkeit von einigen Prozenten durch die Methode erreicht 
wird, was für den vorliegenden Zweck völlig ausreichend ist. Es handelt 
sich nämlich eigentlich nur um einen sicheren qualitativen Nachweis 
der in Rede stehenden Konzentrationsänderungen; die Grösse derselben 
bietet nur in zweiter Linie Interesse dar, weil dieselbe von der Form 
des Apparates und vor allem von der Zahl der pro Zeiteinheit gebil- 
deten Tröpfchen, sowie von der zu ihrer Aufladung erforderlichen Menge 
von Quecksilberionen, also von zwei unbekannten Faktoren abhängen, 
und daher ist eine quantitative Vorausberechnung nicht möglich. 

Ich brauche wohl kaum darauf hinzuweisen, dass durch Verwen- 
dung eines quantitativen Kolorimeters (das mir überhaupt nicht zu Ge- 
bote stand), sowie durch direkten Vergleich der Versuchsflüssigkeiten 
mit genau untersuchten Lösungen bekannter Konzentration genauere 
Resultate erreicht werden konnten — was indes aus schon angeführten 
Gründen vorläufig kein besonderes Interesse darbot. Ich habe auch ver- 
sucht, die Quecksilberlösungen vor dem Zusatz von H,S durch Centri- 
fugieren zu klären, und benutzte dabei eine kleine Handzentrifuge, die 
1500—2000 Touren pro Minute machte; mit diesem Apparate wurde 
aber das vollständige Abscheiden der Quecksilbertröpfchen zu _ zeit- 
raubend und mühsam. 

Bei der Bestimmung der Nitrate habe ich mich der Titration 
mit Indigolösung als einer für den fraglichen Zweck genügend empfind- 
lichen und zuverlässigen Methode bedient. Bei der Ausführung der- 
selben bin ich genau den Vorschriften Fresenius’ gefolgt!); man soll 
zuerst zwei Vorversuche machen und dann durch einen dritten Versuch 
die Zahl der Kubikcentimeter Indigolösung ermitteln, die der ver- 
wendeten Nitratmenge entspricht. Im folgenden werden nur die Resul- 
tate des Hauptversuches angeführt. Ich verwendete zu jedem Versuche 
1lOccm der Versuchsflüssigkeit, gebrauchte also zusammen 30ccm. War 
mehr vorhanden, wurde der dritte, der Hauptversuch, wiederholt, um 
zuverlässigere Resultate zu gewinnen. 

In meiner früheren Abhandlung?) ist schon auseinandergesetzt 
worden, dass eine den auf die Tröpfchen niedergeschlagenen Queck- 
silberionen äquivalente Menge Anionen mitgeschleppt werden, so dass 


1) Quantitative Analyse (6. Aufl.) II, 157. 2) loc. eit. Seite 266. 
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infolgedessen Quecksilbersalz von oben nach unten transportiert wird. 
Es kann ja, wegen der ungeheuer grossen Ladungen der Ionen, über- 
haupt kein chemisch nachweisbarer Überschuss von z. B. Kationen in 
einem Teile einer Lösung auftreten. Indes können aber negative Ionen 
jeder Art, zur Ausbildung der Doppelschicht, herangezogen werden, und 
wir müssen daher zuerst überlegen, ob andere Anionen in unseren Lö- 
sungen in nennenswertem Betrag auftreten können, oder ob es zu er- 
warten ist, dass eben eine äquivalente Menge der Nitrationen trans- 
portiert werden wird. 

Von Anionen haben wir in der Lösung ausser den Nitrationen noch 
Hydroxylionen, von Wasser stammend, und Kohlensäureionen, weil 
ja die Lösung aus der Atmosphäre etwas Kohlensäure aufnimmt. Reines 
Wasser ist bekanntlich in Bezug auf OH’-Ionen etwa 0-8.10-?-normal; 
eine 0.0005 normale Merkuronitratlösung, in oben beschriebener Weise 
bereitet, ist aber in Bezug auf freie Salpetersäure etwa 0-0001 normal, 
enthält somit etwa 0-0001 g-Äquivalente H'-Ionen pro Liter. Hierdurch 
berechnet sich die Konzentration der OH’-Ionen x, in einer solchen 
Lösung nach der Gleichung: 

0.0001 .2 — [0-8.10-7]? 

zu 0.64.10-!% g-Äquivalent pro Liter, fällt also gänzlich ausser Betracht. 
Die Kohlensäure in der Atmosphäre besitzt den Partialdruck von etwa 
0.0004 Atmosphären; aus dem bekannten Absorptionsverhältnisse der 
Kohlensäure berechnet sich hieraus leicht, dass Wasser aus der Atmo- 
sphäre etwa 0-000017 g-Moleküle CO, pro Liter aufnimmt. Die Kohlen- 
säure wird zum grossen Teil als Hydrat vorhanden und letzteres haupt- 
sächlich in den Ionen H und HCO,’ gespalten sein!). Die Dissocia- 
tionskonstante der Kohlensäure in wässeriger Lösung ist aus den Be- 
obachtungen von Knox zu 0-00000032 berechnet worden'). Hieraus 
berechnet sich der Dissociationsgrad « nach der Formel: 

2 


[24 


0-.00000032 — ——+(I000017 
@ 


zu 0.13, und also würde das mit Kohlensäure aus der Atmosphäre ge- 
sättigte Wasser in Bezug auf HCO,'-Ionen etwa 0-0000022 normal sein. 
Diese geringfügige Menge wird durch die in der Quecksilberlösung vor- 
handenen H'-lonen noch bedeutend zurückgedrängt, so dass auch die 
Kohlensäureionen ganz ohne Bedeutung sind. Von den Anionen brauchen 
wir also nur der Nitrationen zu gedenken, und es wird also eine den 


1) Diese Zeitschr. 23, 159 (1897). 
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ausgefällten Quecksilberionen äquivalente Menge Nitrationen 
transportiert werden. 

Eine zweite Frage ist die, ob die prozentische Änderung der 
Konzentration des Quecksilbers und der Nitrate dieselbe sein werde. 
Dies ist nicht der Fall, denn die ursprüngliche Lösung enthält ja einen 
Überschuss von rund 15°, der vorhandenen Quecksilberäquivalente an 
freier Salpetersäure, und die hieraus durch Verdünnen bereiteten „Nor- 
mallösungen“ noch mehr (vgl. Seite 263); es muss also die prozen- 
tische Änderung des Nitratgehaltes kleiner ausfallen als die 
der Quecksilberkonzentration. 


4, Die Konzentrationsabnahme oben. 


Da, wie die elektrometrischen Versuche lehrten, schon in einer 
Salpeterlösung, die zu !/,, mit Kalomel gesättigt worden war, und die 
also in Bezug auf Quecksilber etwa 1-3.10-7 normal war, die Konzen- 
tration beim Tropfen oben abnahm, unten zunahm, und also der osmo- 
tische Druck der Hg-Ionen grösser war als die Lösungstension des 
Metalles, so muss letzteres in Betreff der jetzt benutzten, vielmals 
stärkeren Lösungen a fortiori gelten, und also auch bei diesen Lösungen 
die Konzentration oben abnehmen, unten zunehmen. 

Ich werde zuerst zwei einfache Apparate beschreiben, womit man 
die Konzentrationsabnahme oben, die Zunahme unten in zwei getrennten 
Versuchen nachweisen kann, und dann einen etwas komplizierteren 
Apparat, wodurch die Konzentrationsänderungen oben und unten in 
einem Versuche dargelegt werden können. Ich nehme die einfachen 
Apparate hier deshalb auf, weil ich, wie schon Seite 258 hervorgehoben, 
mir vorstelle, dass der Versuch als eine einfache Konsequenz der 
Nernstschen Theorie der elektrolytischen Lösungstension zur anschau- 
lichen Demonstration dieser Theorie zu verwenden sei, und deshalb eine 
Angabe, wie man mit den einfachsten Mitteln den Versuch anstellen 
kann, willkommen sein dürfte. 

Der Apparat wird in Figur 3 etwas schematisch wiedergegeben. 
T ist die oben beschriebene Tropfelektrode, die im Trichtergefäss O 
mündet. Es ist also, um die Vermischung der Flüssigkeit im grossen 
Reservoir M mit der kleinen Flüssigkeitsmenge in O in der Nähe 
der Tropfelektrode möglichst zu verhindern, dasselbe Prinzip benutzt, 
wie bei den früheren elektrometrischen Versuchen!). Die Quecksilber- 
tröpfehen werden durch das enge Rohr %, geschleudert, und zwar 


!) loc. eit. Seite 268. 
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in solcher Menge, dass das Rohr dadurch fast erfüllt erscheint. Hier- 
durch wird das Hinaufdringen der Lösung von M in O wesentlich er- 
schwert, und die Lösung in O kann ungehindert bis zu einer gewissen 
Grenze an Quecksilbersalz erschöpft werden. Bei ( fliessen die Tröpf- 
chen wieder zusammen, und das Quecksilber fliesst endlich bei D ab, 
während also das Niveau © und somit auch der Flüssigkeitsstand 
in O0 während des ganzen Versuches konstant gehalten wird — eine 
Anordnung, die auch früher benutzt wurde). 
Die Dimensionen des Apparates kön- 
nen an der Figur, die den Apparat in 
'/; der natürlichen Grösse wiedergiebt, 
ziemlich genau abgelesen werden und 
können, mit Ausnahme des Trichters und 
seines Abflussrohres, in ziemlich weiten 
(Grenzen variiert werden. Der von mir 
benutzte Trichter O besass einen inneren 
Diameter von 3 cm und eine Höhe von 
dcm, vom oberen Rande bis zur Verjün- 
gung gerechnet. Das Abflussrohr %, hat 
einen inneren Diameter von 10 mm und 
ist an einer Stelle abgeschnitten. Die bei- 


den Teile werden durch einen gleich wei- 
ten Kautschukschlauch verbunden, wo- 
bei die Enden der zwei Glasrohre im 


Abstand von etwa 2cm voneinander ge- 
lassen werden. Mittels der starken federn- 
den Klemme K kann der Kautschuk- 
schlauch zusammengedrückt und so die 


Kommunikation zwiscn O und M 
unterbrochen werden. Der vertikale Ab- 
stand von der Verjüngung des Trich- 
ters E bis zur unteren Mündung des 
Abflussrohres k, in M betrug 14 cm. 
Das Abilussrohr %, soll Icm oder mehr in die Flüssigkeit in O ein- 
tauchen. 

Das Ansatzrohr A dient dazu, eine Probenahme aus der Lösung 
in M zu gestatten; es kann durch ein Stückchen Kautschukschlauch und 
ein Glasstäbchen verschlossen werden. Dies Rohr A ist nicht not- 


(Y, natürl, Grösse). 


1) loc. eit. Seite 271. 
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wendig, denn statt aus M Proben zu nehmen, kann man ebensowohl 
aus einem aufbewahrten Teil der Versuchsflüssigkeit Proben nehmen, da 
ja die Flüssigkeit in M die anfängliche Konzentration bewahren soll. 
Als Gefäss M kann deshalb sehr gut ein gewöhnlicher Scheidetrichter 
von etwa '/, Liter Inhalt benutzt werden. Der Glaspfropf des Scheide- 
trichters wird weggenommen, und im Loch wird der untere Teil des 
Abtlussrohres k, mittels eines Kautschukpfropfes befestigt. 

Den Kautschukschlauch A, kann man durch eine in der Figur nicht 
angedeutete starke Klemme verschliessen; hat man jedoch zum Gefäss M 
einen Scheidetrichter genommen, so wird derselbe an seinem Abfluss- 
rohr einen Glashahn haben, was noch besser ist. Das Gefäss D ver- 
sieht man ausserdem passend mit einem unten angebrachten, seitlichen 
Ansatzrohr mit Glashahn, wodurch das in D sich ansammelnde Queck- 
silber bequem abgezapft werden kann. Dem Gefäss D wird man 
passend eine Höhe von etwa 12cm und einen Diameter von etwa 4cm 
geben, das innere Rohr muss einen Diameter von etwa lcm haben. 

Der Versuch wird folgendermassen ausgeführt. Der ganze Apparat 
nebst Tropfelektrode und (Quecksilberreservoir wird auf einem soliden 
Stative aufgebaut. Dann wird zunächst Quecksilber mit Hilfe eines 
Trichters in das innere Rohr von D gegeben, bis es einige cm bis C in 
M aufsteigt. Dann wird die Kommunikation zwischen D und M unter- 
brochen und nunmehr die Versuchsflüssigkeit in M und O hineinge- 
gossen, so dass die Flüssigkeit etwa die in der Figur angedeuteten 
Niveaus in M und OÖ einnimmt. Hierbei wird natürlich die Klemme 
K offen gelassen. Dann wird die Verbindung zwischen M und D wieder 
hergestellt und das Rohr D so befestigt, dass das Quecksilber sich am 
Rande des inneren Rohres befindet, während die Lösung das Gefäss O 
etwa zu °, füllt. Die Tropfelektrode 7 wird dann etwa 3cm in die 
Flüssigkeit in O hineingesenkt. 

Der Apparat ist jetzt fertig. Man presst in der früher beschriebenen 
Weise, während einer bestimmten Zeit, z. B. eine Minute, Quecksilber 
hindurch, wobei sich das Niveau in O infolge des Saugens der Tröpf- 
chen 15—20 mm senkt, schiebt dann schnell die Klemme K auf den 
Schlauch, den man passend mit etwas Vaseline glatt gemacht hat, und 
schliesst dann die Quecksilberstrahlen in oben (Seite 261) beschriebener 
Weise ab. Jetzt nimmt man in aller Ruhe Proben aus dem Trichter 
0, der während des Versuches 20—30cem Flüssigkeit fasst, und aus 
dem Gefäss M und vergleicht deren Gehalt an Quecksilber oder Nitrat. 

Ehe ich zu den einzelnen Versuchen übergehe, werde ich einige 
allgemeine Bemerkungen vorausschicken. Das Quecksilber wurde, wie 
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schon Seite 260 gesagt, immer unter fünf Atmosphären Druck heraus- 
gepresst. Die Tropfelektrode wurde immer zu einer bestimmten Tiefe 
in O hineingesenkt, um vergleichbare Resultate zu erhalten; übrigens 
ist die genaue Einstellung und das Festsetzen der Tropfelektrode mit 
ihrem starken Kautschukschlauch und dem schweren Quecksilberreservoir 
eine ziemlich umständliche Arbeit, die man nicht unnötigerweise wieder- 
holt. Die Tropfelektrode 7 ragte bei dem jetzt beschriebenen Apparat 
immer 3cm in den Trichter O hinein. Die Flüssigkeit in O wurde 
auch in allen mit demselben Apparate ausgeführten Versuchen auf das- 
selbe Niveau gebracht, und zwar bis 2cm oberhalb der Mündung der 
Tropfelektrode vor dem Versuche; während des Tropfens sank dann das 
Niveau etwa 2cm. Das Flüssigkeitsvolumen im Trichter O beträgt also 
während des Tropfens etwa 12ccm, dazu kommen einige ccm aus dem 
Abflussrohre, die beim Aufsetzen der Klemme K im Trichter abge- 
schlossen bleiben, zusammen also 15—20cem. Wir werden nachher 
die folgenden Bezeichnungen benutzen: 


N = Normalität der Lösung in Bezug auf einwertiges Quecksilber 
(vgl. oben Seite 262); 

0 — die Flüssigkeit oben, in der Nähe der Tropfelektrode; 

M=— „ = in der Mitte (Gefäss M), die unverändert 


bleiben soll; 
Um „ er unten, bei der betropften Fläche; 
k, — das Verhältnis der Konzentrationen von Hg in O und M; 
ko i r SEEN ER. So SF 
- Du. 2 
n „ „ » any „ 
— die Zeit, während der die Tröpfchen fielen, in Minuten gerechnet. 


Nehmen wir als Beispiel: 


Versuch I. N=0.0005, t=1}'. Es wurden nur die Quecksilber- 
konzentrationen in oben beschriebener Weise verglichen. Man nahm 
also nach dem Aufhören des Tropfens 10Occm aus O und 10ccem aus 
M, goss die Proben in je einen Messcylinder und versetzte mit je lccm 
Schwefelwasserstoffwasser. Die Lösung M war stärker gefärbt, sie 
wurde also verdünnt von 11 bis auf 26ccm, wobei die Farbe der von 
O0 gleichkam. Es wurde also gefunden: 

11 


k — 0.42. 


Ein Wiederholen des Versuches, unter Umtausch der Messcylinder, 
ergab: 
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TR TR 
177 29.5 
Im Mittel also: k, = 0.395. 
Mit diesem Apparate wurden nun mehrere Versuche unter ver- 


schiedenen Bedingungen ausgeführt, deren Resultate jetzt mitgeteilt 
werden. 


k —=0.317. 


Verschiedene Dauer des Tropfens. Die Zeit # des Tropfens 
wurde variiert. Das Resultat war folgendes: 


k, 


Nr. des Versuches I. II. Mittel 
3 Be 0.66 0.62 0.64 

x 0-42 0.37 0.395 
2 5 0.38 0.30 0.34 

1’ scheint also eine passende Zeit zu sein, denn auch durch 5’ an- 
dauerndes Tropfen wird die Konzentration der Lösung in O nur wenig 
mehr herabgesetzt. ; 

Verschiedener Diameter des Abflussrohres. Bei derselben 
Länge (14cm) wurde der Diameter (dmm) des Abflussrohres %k, in 
folgender Weise variiert, wobei # immer =!" 

k, 


Nr. des Versuches d I. I. Mittel 
10 0.42 0-37 0.395 
13 0.39 0.44 0-415 
14 0-40 0-46 0-43 
Durch Erweiterung des Rohres %, wird also der Effekt schwächer. 
Es enger zu machen, schien nicht rätlich — weil dann die Tröpfchen 
zum grossen Teil sich schon im Abflussrohre wieder vereinigen —, ich 
habe daher immer dem Abflussrohr einen inneren Diameter von 10 mm 
gegeben. 


Verschiedene Länge des Abflussrohres. Die ganze Länge 
(—=h cm) des Abflussrohres k, betrug in der Regel 14cm, wie schon 
Seite 269 erwähnt. Ich habe einen vergleichenden Versuch angestellt 
mit einer grösseren Länge von %,, aber unter sonst gleichen Umständen 
(Zeit des Tropfens 1’); es wurde nur der in M hineinragende Teil des 
Abflussrohres um 9cm verlängert, der obere Teil blieb unverändert. 


kı 


Nr. des Versuches I. Mittel 
1 0-37 0-395 
4 £ 0-455 0:46 
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Bei Verlängerung des Abflussrohres wird also der Effekt schwächer, 
wahrscheinlich, weil ein grösserer Teil der Tröpfehen schon im Rohr %, 
zusammenfliesst. Vielleicht wäre es vorteilhaft gewesen, das Abflussrohr 
kürzer als 14cm zu machen; das war bei meinem Apparate aber nicht 
möglich, und ich habe deshalb immer ein Abflussrohr von l4cm ge- 
samter Länge angewandt. 

Mit dem jetzt beschriebenen Apparate sind keine Bestimmungen 
der Änderungen des Nitratgehaltes gemacht worden. 


5. Die Konzentrationszunahme unten. 


Bei dem zum Nachweis der Konzentrationszunahme in der Nähe 
der betropften Oberfläche benutzten Apparat wird, um die Vermischung 
des die untere Quecksilberoberfläche bespülenden Teiles mit der übrigen 
Flüssigkeit zu verhindern dasselbe Prinzip wie oben benutzt. Der Apparat 
wird durch die Figur 4 erläutert. Die Tropfelektrode | 
wird in den ziemlich weiten Cylinder M eingesenkt, | | 
der zum Teil mit der Lösung gefüllt ist. Das Abflussrohr ı 
von M, das einen inneren Diameter von 1 cm besitzt, U; 
wird durch einen Kautschukschlauch mit einem ähnlichen | 
Rohr verbunden, das in der Kugel U festgeschmolzen ist | | 
und etwa bis in die Mitte von U ragt. Die gesamte \ ) 
Länge dieser Röhre nebst Schlauch betrug etwa 12 cm. > Fe 
Der Schlauch kann durch eine Klemme K zugeschnürt N 
und so die Kommunikation zwischen M und U unter- | K 
brochen werden. Die Tröpfchen fliessen im unteren Teile [ 

dl 


von {/ wieder zusammen, und das Quecksilber fliesst in N 


derselben Weise wie in Figur 3 ab. Man erkennt, dass 


4 


| 

| 
durch die in riesiger Menge durch das Rohr, das M mit U 
verbindet, hinabstürzenden Tröpfchen, ein Aufsteigen der Fig. 4 
Lösung von UT in M wesentlich verhindert wird. Die Kugel ( natürl. Grösse). 
wird passend mit einem in der Figur nicht gezeichneten seitlichen An- 
satzrohr versehen, das während des Tropfens durch Schlauch und Glas- 
stäbchen geschlossen wird, durch das aber nachher mittels einer Pi- 
pette Proben herausgenommen werden können. Diese Kugel U hatte einen 
Diameter von 45cm. Die Tropfelektrode 7’ wird ziemlich tief in @ 
hineingesenkt, damit der Weg von 7 zur unteren Quecksilberoberfläche 
nicht zu lang wird, wodurch die Tröpfehen zum grossen Teil zusammen- 
fliessen, schon eher als sie die Quecksilbermasse unten in U erreicht 


haben. Ich eitiere hier einige mit diesem Apparate ausgeführte Versuche: 
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Nr. des Vers. N 
7 0.0001 
8 0.0001 
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t 
t 


1°, 


L. Mittel 
1-93 1-93 
1:90 2.40 2.15 


Die Konzentration unten wird also beinahe verdoppelt. 


Nr. des Vers. N 
9 0-00025 


t 


1%, 


k 
1.83 


Bei einer konzentrierteren Lösung wird also die prozentische Än- 
derung etwas kleiner. Bestimmungen der Änderungen der Nitratkon- 
zentration sind mit diesem Apparate nicht gemacht worden. 


6. Der kombinierte Apparat. 


Um in einem Versuche die Konzentrationsänderungen oben und 
unten nachweisen zu können, habe ich den beistehend abgebildeten 


Fig. D (!/; natürl. Grösse), 


Apparat zusammengestellt. 7 ist die 
„Iropfelektrode“ oder das Stiahl- 
rohr, wie es lieber heissen sollte, 
K, ist das Abflussrohr (1 cm Diam.) 
des Trichtergefässes 0, dessen Di- 
mensionen schon bekannt sind (vgl. 
Seite 269). K,, Kg, K,, K, sind 
starke, federnde Klemmen. M ist 
das mittlere Gefäss, das beinahe 
l Liter fasst. A, und A, sind An- 
satzrohre für das Probenehmen; die- 
selben können durch Schlauch und 
Glasstäbchen geschlossen werden. 
k, ist das Abflussrohr von M (inne- 
rer Diameter 1cm). ÜU ist das 
untere kugelförmige Gefäss (Dia- 
meter 45 cm). D ist der Queck- 
silberabfluss. (@F ist ein Glasgefäss, 
das mittels eines Schlauches mit M 
verbunden wird. Die Lösung wird 
in @ gegossen und dann, nach Öff- 
nen der Klemme X, in den Appa- 
rat eingelassen. Durch Heben und 


Senken von @ kann man die Lösung im Apparat sehr bequem durch- 
mischen. Um die Lösung in U zu erneuern, wird das Glasstäbchen bei 
4A, weggenommen und anstatt dessen ein umgebogenes Glasrohr einge- 
setzt, wodurch die Lösung ausfliessen kann. 


. 
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Trotz des bedeutenden Druckes gehen die Quecksilberstrahlen nicht 
in gerader Linie durch M hindurch, sondern vielmehr im Zickzack, 
wegen des Widerstandes der Flüssigkeit; die Tröpfchen stossen gegen 
die Wand und fliessen zum Teil zusammen, ehe sie die Quecksilberober- 
fläche in U erreicht haben. Etwas besser als bei einem cylindrischen 
Gefäss geht es, wenn M Kugelform hat, weshalb letztere gewählt wor- 
den ist. 

Ein Versuch mit diesem Apparate wird folgendermassen ausgeführt. 
Nachdem die Lösung sorgfältig durchgemischt worden ist, wird der 
Flüssigkeitsstand so reguliert, dass die Quecksilberoberfläche in U etwa 
in der Mitte von U sich befindet, also das untere Ende des Rohres k, 
herrührt, während der Trichter O etwa zu ?, gefüllt ist. Die untere 
Mündung des Strahlrohres 7 soll sich dabei etwa 2cm unter der 
Flüssigkeitsoberfläche in O befinden. M und U werden von der Lö- 
sung fast gefüllt. Die Klemmen X,, K,, K, werden offen gelassen, K, 
dagegen wird verschlossen. Man lässt nunmehr das Tropfen beginnen. 
Die Tröpfchen stürzen durch %,, M, k, und sammeln sich in U. In 
D fliesst ein kräftiger Quecksilberstrahl ab. Der Flüssigkeitsstand in O 
und die Quecksilberoberfläche in U sinken 15 bis 20mm. Nachdem 
die bestimmte Zeit verflossen, schliesst man möglichst schnell nacheinan- 
der zuerst Ä,, dann Ä,, schliesst den Haupthahn des Kohlensäurecylin- 
ders und dreht sehr rasch die Schraubmutter zurück, durch die das 
Quecksilberreservoir mit dem Druckreduzierventil des Kohlensäure- 
cylinders verbunden ist, wobei der Druck im Quecksilberreservoir nach- 
lässt, und das Tropfen aufhört. Jetzt schliesst man auch X, und kann 
dann in aller Ruhe Proben aus O und, nach dem Öffnen von A, und 
A,, aus M und Ü entnehmen. Aus O bekommt man etwa 20, aus U 
etwa 30cem. Da man zur Bestimmung der Hg-Menge 1Vccm, zur Be- 
stimmung der Nitratmenge dagegen mindestens 30 ccm brauchte, konnte 
man also nicht in einem Versuche Hg- und Nitratmenge vergleichen. 
Ich werde daher die Versuche getrennt besprechen, bei denen der Hy- 
und der Nitratgehalt bestimmt wurde. 


A. Änderungen im Hg-Gehalt. 
Einige der Versuche werden hier citiert: 


Nr. des Versuches N t k, k, 
11 0.0005 ' 0.36 1-24 
12 „ 1 0-50 1.20 
13 ö 1 0.605 1-05 
14 Mr 4 0.55 1-13 
17 . 4 0.58 1-36 
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Nr. des Versuches N t k, k, 
15 0.0005 5 0.52 1-17 
18 ” 5 0.58 1.55 
19 = 5 0-42 1.76 


Die Werte schwanken stark, was nicht befremden dürfte; ausser 
der wenig scharfen analytischen Methode möchte ich hier als besondere 
Ursachen der Variationen hervorheben, dass die Volumina in O und U 
bei verschiedenen Versuchen nur annähernd dieselben waren, und dass 
beim Verschliessen der Klemmen X, und K, auch von der Flüssigkeit 
in den Röhren &, und Ä, etwas mit abgeschlossen wurde, — in einem 
Falle mehr, in einem anderen weniger. Die Mittel für 1° und 5’ (4°) 
betragen: 


t k, k, 
ı 0:50 1-15 
5’ (4) 0:52 1-46 


Man erkennt, dass bei diesem Apparate k, schon nach einer Mi- 
nute sein Minimum erreicht hat, wie beim ersten einfachen Apparat der 
Fall (vergl. Seite 272). Dagegen steigt %k, beim Ausdehnen des Ver- 
suchs auf 5’ beträchtlich, was wohl damit zusammenhängt, dass die 
Tröpfehen beim kombinierten Apparat einen längeren Weg durchmachen 
und dabei zum grossen Teil zusammenfliessen, schon ehe die untere 
Quecksilberoberfläche erreicht worden ist. Auch nach 5’ ist %k, be- 
deutend kleiner als bei den Versuchen 7 — 9 (Seite 274), wobei ver- 
dünntere Lösungen verwendet wurden. 


B. Änderungen im Nitratgehalte. 


Bei der Bestimmung der Salpetersäure durch Titrieren mit Indigo- 
lösung nach Fresenius (vergl. Seite 266) wird die Flüssigkeit mit 
gleichem Volumen konzentrierter Schwefelsäure in einem Akt vermischt; 
hierbei wird emulsiertes Quecksilber dank der Erhitzung momentan ge- 
löst, und es war zu befürchten, dass hierdurch ein Teil der Salpeter- 
säure reduziert werden würde und so das Resultat ungenau ausfiele. 
Um diesem vorzubeugen, wurden die Proben zuerst einige Tage stehen 
gelassen und dann vom abgeschiedenen Quecksilber filtriert und die so 
klar gewordenen Flüssigkeiten analysiert. Ich führe hier das Resultat 
einiger Titrationen an, wozu die Versuchsflüssigkeiten von zwei ganz 
ähnlichen Versuchen gesammelt worden waren; die verwendete Lösung 
war 0-0005-norm., und die Zeit des Tropfens bei jedem Versuch betrug 
5‘. Der Hauptversuch (vergl. Seite 266) wurde so viele Male wiederholt, 
wie es (bei O und U) der Vorrat an Probeflüssigkeit gestattete Für 
je 10 ccm Probeflüssigkeit wurde von der Indigokarminlösung verbraucht: 


kunt RER eg: 


ET 


RN 


azg 
BaaR 


en 
Pe 


w 


ne 


Chemischer Nachweis der Konzentrationsänderungen bei Tropfelektroden. 277 


Nr. des Versuches [6 M U 
21 und 22 18-0 ccm 21-6 ccm 24.6 ccm 
19.2 21-7 22-6 
21-2 23-8 
20-3 
Mittel 18-6 ccm 21-3 ccm 23-7 ccm 


Hieraus berechnet sich: 
a, —=0.8T, 
u,=1lHll. 


Man könnte wünschen, dass die einzelnen Bestimmungen unter 
einander besser übereinstimmten, aber das Hauptresultat, dass auch die 
Änderung des Nitratgehaltes nachgewiesen worden ist, steht fest. Die 
prozentische Änderung des Nitratgehaltes ist aber kleiner als die der 
Hg-Konzentrationen, wie schon Seite 263 vorher gesagt wurde. Sehen 
wir zu, ob die absoluten Mengen der transportierten Hg’— Hg: und 
NO, -Ionen nach unseren Analysen übereinstimmen. Betrachten wir 
zuerst die vom Trichter O weggeführten Quantitäten. Wir hatten im 
Mittel k, = 0.52, a, = 0.88 also werden 48°/, der Hg-Menge aber 
nur 15°/, des Nitratgehaltes weggeführt. Nach S. 265 fällt doch beim 
Vergleich einer 0-0005-norm. Hg-Lösung mit einer etwa halb so star- 
ken der Gehalt der schwächeren Lösung um etwa 15%, zu niedrig aus; 
wir müssen also annehmen, dass %, richtiger = 0.61 zu setzen wäre 
und also nur 39°/, des Hg-Gehaltes weggeführt worden wären. Ur- 
sprünglich befanden sich pro Liter Lösung 0.113 g- Äquivalente Queck- 
silber und 0.1345 g-Äquivalente Nitrat. Die transportierten Mengen 
sind also proportional 0-.113.0-39 = 0.044 und 0.1345.0-.13 = 0-017g- 
Äquivalenten. Die transportierten Äquivalente Hy und NO, verhielten 
sich somit wie 0.044:0-017 statt wie 1:1. Eine ähnliche Rechnung 
für die im Ü eingeführten Mengen ergiebt 0-.046:0-.015 statt 1:1. 
Worauf diese Discrepanz beruht, kann ich zur Zeit nicht sagen — 
vielleicht beruht sie zum grossen Teil auf den mangelhaften Beobach- 
tungsmethoden — sicher auch auf der Zusammensetzung der Lösung, 
die wenig sicher ermittelt worden ist. Es wurde ja schon hervorge- 
hoben, dass die verdünnteren Lösungen wegen der Ausscheidung von 
basischen Salzen verhältnismässig mehr Salpetersäure enthalten müssen 
als die ursprünglichen, und dadurch wird das Resultat obiger Rechnung 
zum Teil erklärt. Niemand wird jedoch bezweifeln, dass Kationen und 
Anionen in äusserst nahe äquivalenten Mengen transportiert werden. 
Indem der Transport sowohl der Kationen wie der Anionen qualita- 
tiv mit völliger Sicherheit nachgewiesen wurde, war in der That das 
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Ziel dieser Arbeit, auf zwei Wegen erreicht worden. Als eine nicht 
uninteressante Nebenfrage ergiebt sich die möglichst genaue quantita- 
tive Bestimmung der transportierten Kationen und Anionen, und man 
dürfte ziemlich leicht durch Verfeinern der kolorimetrischen Methode 
zur Bestimmung des Quecksilbers, ebenso durch sorgfältige und zahl- 
reiche Nitratbestimmungen die Frage in befriedigender Weise beantwor- 
ten können. Vielleicht wird hierdurch ein Beitrag zur Kenntnis der 
sicher komplizierten Zusammensetzung verdünnter Merkuronitratlösungen 
erbracht werden können, und ich werde gelegentlich darauf zurück- 
kommen. 


7. Schlussworte. 


Das Resultat obiger Arbeit kann folgendermassen zusammengefasst 
werden. 

l. Durch rein chemische Mittel sind die von Nernst vorhergesag- 
ten Konzentrationsänderungen bei Tropfelektroden nachgewiesen worden. 
Es ist dies erreicht worden durch Anwendung eines Strahlrohres, das 
102 Quecksilberstrahlen statt eines giebt, und durch Auspressen des 
(uecksilbers unter einem Druck von 5 Atmosphären. Hierbei treten 
in 0-0005-norm. Merkuronitratlösung bedeutende Konzentrationsände- 
rungen auf, die mittels 4,5 und Indigo bestimmt werden können. 

2. Hierdurch ist auch zum er: enmal durch rein chemische Mittel 
das Übertreten von Ionen bei Berührung eines Metalles mit einem 
Elektrolyten ohne Schliessung eines äusseren Stromkreises nachgewiesen 
worden. 

3. Die Versuche eignen sich dazu, bei der Vorlesung nicht nur die 
Wirkungsart der Tropfelektroden zu demonstrieren, sondern auch die 
Nernstsche Theorie des elektrolytischen Lösungsdruckes im allgemeinen, 
deren einfache und direkte Konsequenz diese Konzentrationsänderungen 
darstellen. 

4. Während einer Vorlesung können, mit Hilfe der hier beschrie- 
benen Methode jedoch nur die Änderungen der Hg-Konzentrationen 
nachgewiesen werden, während für die Bestimmung des Nitratgehaltes 
eine ziemlich umständliche Analyse erforderlich ist. 

5. Die benutzten analytischen Methoden dürften, nachdem die Zu- 
sammensetzung der verwendeten (Quecksilberlösung möglichst genau er- 
mittelt worden ist, dazu dienen können, die Frage zu lösen, wie sich 
die prozentischen Änderungen der Hg- und NO,-Konzentrationen genau 
verhalten, und dadurch zur Kenntnis der Konstitution verdünnter Queck- 
silberlösungen beitragen. 
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6. Die bisher beschriebenen Versuche liefern keinen entscheidenden 
Beweis gegen die Warburgsche Theorie der elektrokapillaren Phä- 
nomene. 


Die Aufgabe, die einzelne elektromotorische Kraft Quecksilber- 
Elektrolyt nach einer früher angekündigten, von Nernst angewiesenen 
Methode!) zu bestimmen, die auf die ngue Auffassung der Tropfelektro- 
den begründet wurde, ist in Angriff genommen. 


1) ]oc. eit. Seite 283. 


Upsala, Universitäts-Laboratorium, Dezember 1898. 


Selena armen er m ne & 


ME ER WELT Be 


Untersuchungen 
über die krystallinischen Flüssigkeiten. II. 


Von 
Rudolf Schenck. 


(Mit 2 Figuren im Text. 


Über die Natur der von Reinitzer und von O. Lehmann als 
tliessende Krystalle beschriebenen eigentümlichen flüssigen Modifikatio- 
nen hat man sich verschiedentlich Anschauungen zu bilden versucht. 
Durch das optische Verhalten derselben wurde Lehmann zu der An- 
nahme geführt, dass sie Krystalle sind, Krystalle von so ausserordent- 
lich geringer Festigkeit, dass schon der Einfluss der Erdschwere genügt, 
um sie zu deformieren. Sie fliessen wie gewöhnliche Flüssigkeiten, 
unterscheiden sich aber von ihnen durch eine Reihe von Eigenschaften, 
die wir sonst nur bei Krystallen kennen, durch Doppelbrechung, durch 
die sphärokrystallinische Struktur der Tropfen und weiter durch die 
Unfähigkeit, andere Substanzen, welche nicht gerade ebenfalls diese 
eigentümlichen Modifikationen bilden, aufzulösen. Diese Umstände haben 
Lehmann bewogen, die anisotropen Flüssigkeiten als flüssige Kry- 
stalle oder krystallinische Flüssigkeiten zu bezeichnen. Diese 
Annahme hat zur Voraussetzung, dass die Körper, bei denen sich diese 
Modifikationen vorfinden, als chemische Individuen zu betrachten sind. 

Dieses bestreitet G. Quincke!). Aus einigen Analogieen in den 
optischen Erscheinungen der kıystallinischen Flüssigkeiten mit denen 
von ölsauren Salzen, welche sich in Berührung mit wässerigem Alkali 
befinden, schliesst er, dass die flüssigen Krystalle aus einem Haufwerk 
von kleinen, festen Krystallpartikelchen bestehen, welche von einer feinen 
Flüssigkeitshaut umgeben sind. Die gleiche Auffassung hat er auch 
auf der 70. Versammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte zu Düssel- 
dorf vertreten. 


1, Wied. Ann. 53, 613 ff. 
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Seine Anschauung geht wohl am besten hervor aus einer Stelle, 
welche sich in der oben zitierten Abhandlung vorfindet: „Alle.... 
Erscheinungen erklären sich durch eine dünne Flüssigkeitsschicht, die 
von der umgebenden Flüssigkeit verschieden und nicht mit dieser misch- 
bar ist, sich aus der erkaltenden geschmolzenen Masse abgeschieden hat 
und als flüssige Haut die festen Krystalle umhüllt, ähnlich wie Ölsäure- 
haut die Krystalle der Myelinformen umhüllt. Diese dünne Flüssig- 
keitshaut kann so geringe Dicke haben, dass sie mit einem Mikroskop 
sar nicht wahrzunehmen ist... .* 

Diese Flüssigkeitsschicht soll gewissermassen als Schmiermittel wir- 
ken und die leichte Verschiebbarkeit der festen Teilchen gegeneinander 
ermöglichen. 

Will man diese Anschauung auf ihre Richtigkeit hin prüfen, so ist 
es notwendig, ein möglichst beständiges Beobachtungsmaterial zu ver- 
wenden, damit nicht die Anwesenheit von Zersetzungsprodukten zu 
Täuschungen Veranlassung geben kann. Das Cholesterylbenzoat genügt 
den Anforderungen nicht, da es bei höheren Temperaturen Zersetzung 
erleidet. Die Quinckeschen Beobachtungen sind an diesem Material 
angestellt, und zwar, wie aus den angegebenen Daten hervorgeht, an 
sehr stark verunreinigtem. Den Übergangspunkt aus der trüben in die 
klare Modifikation giebt er an zu 159°, bei reinen Präparaten liegt er 
aber 19° höher, bei 178°, 

Von den übrigen Körpern ist das p-Azoxyphenetol zunächst eben- 
falls auszuschliessen, da bei seiner Darstellung aus p-Nitrophenetol mit 
Natriumätbylat und Alkohol braune Aldehydharze auftreten, deren voll- 
ständige Entfernung grosse Schwierigkeiten bereitet. Dagegen besitzen 
wir im 9-Azoxyanisol einen Körper, der sich in grosser Reinheit dar- 
stellen lässt und geringe Zersetzbarkeit zeigt. 

Das Beständigkeitsintervall der anisotropen flüssigen Modifikation 
dieser Körper wird durch zwei Umwandlungstemperaturen begrenzt, bei 
116° findet Übergang in den festen Zustand, bei 134° Übergang in die 
isotrope Flüssigkeit statt. Erhitzen wir eine grössere Menge des Körpers 
über 134°, so bekommen wir eine goldgelbe, völlig durchsichtige Schmelze, 
die sich durch ein trockenes Filter filtrieren und so von suspendierten, mit 
der Flüssigkeit nicht mischbaren Teilchen ‚befreien lässt. Verunreinigungen 
können nach dieser Manipulation in der Schmelze nur noch gelöst sein. 

Um diese Frage zu entscheiden, kühlen wir die Schmelze auf die 
Umwandlungstemperatur ab und lassen einen Teil derselben in die 
anisotrope Modifikation übergehen, diese sammelt sich ihrer grösseren 
Dichte wegen am Boden des Gefässes au. Die überstehende klare 
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Modifikation lässt sich mit Hilfe einer vorgewärmten Pipette entfernen 
Sind fremde Substanzen in der Schmelze gelöst, so reichert sich die 
über der anisotropen Modifikation stehende isotrope Flüssigkeit mit 
den Verunreinigungen an. Vergleichen wir nun den Umwandlungs- 
punkt der in dem Gefäss zurückgebliebenen Menge mit dem der abge- 
saugten Menge, so müssen sich Differenzen in den Umwandlungspunkten 
ergeben. Die reine „ausgefrorene“ anisotrope Flüssigkeit zeigt eine 
höhere Umwandlungstemperatur als der darüber stehende Teil, welcher 
die Verunreinigungen enthält. Dieses Verhalten kann man stets be- 
obachten, wenn man künstlich der Schmelze fremde Substanzen zufügt, 
es zeigt sich aber nicht bei sorgfältig gereinigten Präparaten, die Um- 
wandlungspunkte der beiden Teile der Schmelze sind dann identisch. 

Das letztere kann allerdings auch noch unter anderen Umständen 
der Fall sein, wenn nämlich bei der Umwandlungstemperatur ein 
eutektisches Gemisch von Krystallen und Verunreinigung sich ab- 
scheidet. Es ist dies die einzige Möglichkeit, bei der die Quinckesche 
Vorstellung mit den Thatsachen im Einklang stehen würde. 

Eutektische Gemische scheiden sich aus Schmelzflüssen ab, wenn 
der eine Körper bei der Abscheidungstemperatur mit dem anderen ge- 
sättigt ist. Wir müssten also annehmen, — wenn die Quinckesche Auf- 
fassung die richtige wäre — dass das p-Azoxyanisol für die Temperatur 
134° mit der hypothetischen Verunreinigung gesättigt ist. Das Mengen- 
verhältnis dieses Körpers zum p-Azoxyanisol müsste danach bei allen 
Präparaten, die den gleichen Umwandlungspunkt zeigen, mögen sie her- 
gestellt sein, wie sie wollen, ein konstantes sein. Eine sehr unwahr- 
scheinliche Annahme. 

Sie ist aber der experimentellen Prüfung zugänglich. Handelt es 
sich thatsächlich um ein Gemisch, so muss es möglich sein, durch Um- 
krystallisieren aus einem Lösungsmittel das Verhältnis der Komponenten 
des Gemisches zu einander zu ändern. Jede derartige Änderung ist 
nun von einer Änderung des Umwandlungspunktes begleitet. Ich habe 
ein reines Präparat von p-Azoxyanisol aus drei Lösungsmitteln um- 
krystallisiert und die Umwandlungspunkte der Krystallisationsprodukte 
miteinander verglichen. Das Lösungsvermögen der Flüssigkeiten für das 
Untersuchungsobjekt ist sehr verschieden, in Chloroform ist es sehr 
leicht löslich, in Alkohol in der Kälte ziemlich schwer, Aceton hält 
zwischen beiden ungefähr die Mitte. Folgende Umwandlungspunkte 
wurden beobachtet. 

Die Temperaturablesungen sind, da es hier nur auf Temperatur- 
differenzen ankommt, ohne Korrektionen gegeben. 
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aus Alkohol krystallisiert 133.60 
„ Aceton s. 133-60 
„ Chloroform a 133-55 

Wir sehen, sie sind identisch, es folgt hieraus, dass wir eine 
chemisch einheitliche Substanz vor uns haben. Die Verschiebung des 
Umwandlungspunktes zeigt schon sehr kleine Änderungen in der Kon- 
zentration von Verunreinigungen an. Wir haben früher!) gesehen, dass 
der Umwandlungspunkt um 750° heruntergedrückt wird, wenn ein g-Mol 
fremde Substanz in 100g p-Azoxyanisol gelöst ist. Einer Verschiebung 
um 0.1° würde also eine Änderung der Verunreinigungen um !/,,,. g-Mol 
pro 100g Lösungsmittel entsprechen. Das sind Mengen, die sich mit 
Hilfe der gewöhnlichen analytischen Methoden kaum messen lassen. 

Auch eine Reihe anderer Umstände spricht gegen die Quinckesche 
Auffassung. Erhitzen wir einen klaren reinen Krystall von p-Azoxy- 
anisol über 116°, so schmilzt er zu der trüben Flüssigkeit. Woher soll 
hier plötzlich das hypothetische Flüssigkeitshäutchen kommen? Beim 
Abkühlen unter 116° wird der alte Zustand wieder hergestellt. 

Auffällig ist weiter die Thatsache, dass die innere Reibung der 
krystallinisch flüssigen Modifikation, wie ich in einer früheren Abhand- 
lung?) gezeigt habe, kleiner ist als die der isotropen, würden wirklich 
feste Partikelehen mit umhüllenden Häuten vorliegen, so sollte man das 
(Gegenteil erwarten. 

Nach alle dem dürfen wir wohl die ursprüngliche Lehmannsche 
Auffassung der fraglichen anisotropen Flüssigkeiten als flüssige Krystalle 
oder krystallinische Flüssigkeiten als gesicherte annehmen. 

Leider ist es bisher nicht möglich gewesen, in die innere Struktur 
dieser Flüssigkeiten einzudringen. Wir müssen sie aber auffassen als 
Flüssigkeiten, deren Moleküle orientiert sind, und zwar muss man an- 
nehmen, dass in Flüssigkeitstropfen wegen der sphärokrystallinischen 
Struktur derselben die Orientierung eine radiale ist. 


In jedem Falle stehen die flüssigen Krystalle den Flüssigkeiten 
ausserordentlich nahe. Über die Ursache dieser eigentümlichen Er- 
scheinung stellt W. Ostwald®) eine Vermutung auf, er nimmt an, dass 
sich das Stabilitätsintervall der krystallinischen Flüssigkeit in der Nähe 
des kritischen Punktes befindet, bei dem der feste und der flüssige Zu- 
stand identisch werden. In der That scheinen eine ganze Reihe von 


!, Diese Zeitschr. 25, 349. ?, Diese Zeitschr. 27, 167. 
®, Lehrbuch der allgem. Chem. 2, II, 393. 
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Thatsachen für diese Annahme zu sprechen, die relativ geringe Ver- 
schiedenheit in der Dichte der beiden flüssigen Modifikationen, die g>- 
ringe Umwandlungswärme und das Fehlen der Unterkühlungserschei- 
nungen. Ostwald schlägt vor, durch Druck den Umwandlungspunkt 
an den kritischen Punkt heranzuführen und so den Abstand der Um- 
wandlungstemperatur unter gewöhnlichem Druck von der kritischen 
Temperatur zu bestimmen. 

Ich habe einen anderen Weg gewählt, um ein Bild von der Grösse 
dieses Temperaturabstandes zu gewinnen. Der kritische Punkt ist da- 
durch definiert, dass bei ihm die Wärmetönung des Überganges aus 
dem krystallisierten in den flüssigen Zustand gleich Null ist. Wir 
kennen die Wärmetönung bei dem Umwandlungspunkt unter Atmo- 
sphärendruck von den früher ausgeführten kryoskopischen Bestimmungen 
her!). Die Kenntnis des Temperaturkoöffizienten der Umwandlungs- 
wärme würde uns die Berechnung des kritischen Punktes ermöglichen. 

Dieser Temperaturkoeffizient lässt sich nun bestimmen, wenn wir 
von der thermodynamischen Beziehung: 


du 
ER 
Gebrauch machen, es bedeutet: 
« die Umwandlungswärme, 
c, die spezifische Wärme im flüssig isotropen Zustand, 
nn ex Pr im krystallinisch flüssigen Zustand. 

Die Grössen ec, und c habe ich mit Yilfe des Eiskalorimeters ge- 
messen. Der Abstand des Umwandlungspunktes vom kritischen Punkt 
(4) ergiebt sich durch die Gleichung: 

u— (c —e)d=0 


= 


Das Eiskalorimeter wurde in der von A. Schuller und V. Wartha?) 
vorgeschlagenen Form verwendet, die Messung der eingesogenen Queck- 
silbermenge geschieht hier nicht mit Hilfe der Verschiebung des Queck- 
silberfadens in einem Kapillarrohr, sondern durch Wägung. Das Kalori- 
metergefäss selbst war in einem hohen irdenen Milchtopf aufgehängt 
und vollständig mit geschabtem Eis und Eiswasser umgeben, Dieser 
Topf stand auf drei Spitzen in einem Kasten mit Deckel, welcher nur 


") Loe. eit. ®, Wied. Ann. 2, 359. 
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dem Aufnahmerohr und dem Quecksilberrohr den Durchgang gestattete. 
Der Raum zwischen Topf und Kastenwand war nur mit Luft ausge- 
füllt, das Eindringen warmer Luft von oben wurde durch eine dicke Lage 
von Watte, mit der die Öffnung des Deckels ausgekleidet war, verhindert. 
Dieser Holzkasten wurde in einen zweiten grossen Holzkasten gesetzt 
wieder auf Füssen und der Zwischenraum zwischen beiden mit Eis an- 
sefüllt und dann das Quecksilberrohr vollständig in feingeschlagenes Eis 
eingepackt. Die nebenstehende Skizze wird am besten ein Bild von der 
Versuchsanordnung geben. 


Eiswasser 


Fig. 2. 


Die zu untersuchende Substanz wurde in ein Röhrchen aus Fein- 
silber gefüllt. Als Verschluss diente ein Deckel mit Öse, an welcher 
ein feiner Platindraht befestigt wurde. An diesem Draht wurde das 
Röhrchen in dem Heizgefäss, dessen Einrichtung aus der Abbildung 
ohne weiteres zu ersehen ist, aufgehängt und auf eine bestimmte Tem- 
peratur erhitzt. 

Zur Erzeugung der Temperaturen wurde der Dampf verschiedener 
Flüssigkeiten und Flüssigkeitsgemische verwendet. Das Erhitzungsrohr 
des Heizgefässes war unten mit Watte, oben mit einem Stöpselchen 
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verschlossen, in welchem das Thermometer befestigt war. Der Kork 
diente weiter zum Festhalten des Aufhängungsdrahtes, beim Lüften des 
Stöpsels fiel das Gefässchen aus dem Heizrohr heraus. 

Das Heizgefäss nebst Brenner und Gasdruckregulator befand sich 
auf einem Brett, welches wie ein Schlitten an das Kalorimeter heran- 
geführt werden konnte. Der Apparat war so eingestellt, dass das untere 
Ende des Erhitzungsrohres */, cm über der Öffnung des Kalorimeter- 
gefässes sich befand, so dass das erhitzte silberne Röhrchen direkt in 
das Wasser des Kalorimeters fallen konnte. Um ein Herausspritzen des 
Wassers, das zu Fehlern Veranlassung geben kann, zu vermeiden, wurde 
ein feines Korkscheibehen auf die Oberfläche des Wassers gelegt. 

Zunächst wurde die Wärmemenge ermittelt, welche das leere 
silberne Gefäss bei der Abkühlung von den Temperaturen, bei welchen 
die eigentlichen Versuche ausgeführt werden sollten, abgab. Die Ver- 
suche mit dem gefüllten Rohre wurden bei vier verschiedenen Tempera- 
turen ausgeführt, von denen ‘zwei im Gebiete der isotropen, zwei im 
Gebiete der krystallinischen Flüssigkeit liegen. Es wurde die ge- 
samte Wärmeabgabe im Kalorimeter gemessen und aus dieser (rrösse 
unter Berücksichtigung der Wärmeabgabe des leeren Gefässes die spezi- 
fische Wärme der beiden flüssigen Zustände berechnet. 

Die Erwärmung geschah in einiger Entfernung vom Kalorimeter, 
das Heizgefäss wurde nur zum Einwerfen der Substanz herangeschoben, 
da sich herausstellte, dass die Nähe des heissen Gefässes zu Fehlern 
Veranlassung gab. 


Die Versuchsergebnisse sind die folgenden: 


| Gewicht Eingesogenes Quecksilber Wärme- 
Temperatur der . | abgabe in c 
| | Substanz | Gesamt- für für die für 1g Cal. fürig! 

1 | menge das Gefäss | Substanz Substanz | | 


Anisotrope Flüssigkeit. 


1-9819 2.8532 | 0.8374 | 2.0158 | 1.0171 
1.9819 3.1258 0.9153 2.2105 | 1.1154 


1 


1-9819 | 2.8177 | 0:8381 | 1.9796 | 0:9985 | 
1-9819 | 3.1170 | 0-5140 | 2.2030 | 0.9140 


Isotrope Flüssigkeit. 
136-60 ' 8:9880 | 0-9012 | 8.0868 
ı 168.30 10.5086 | 1.2069 | 9.3017 


136-60 | 8.9758 | 0-9012 | 8.0746 
168-30 10-5582 | 1-2069 | 93513 
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Die Werte der Wärmeabgaben für die anisotrope Flüssigkeit sind 
mit ziemlich grossen Unsicherheiten behaftet, die aber leider nicht be- 
seitigt werden können. Einmal trägt die Kürze des Temperaturinter- 
valles, innerhalb dessen die krystallinischen Flüssigkeiten beständig sind, 
dazu bei, dass die unvermeidlichen Messungsfehler, welche durch die 
Wärmeabgabe nach aussen beim Einwerfen der Substanz in das Kalori- 
metergefäss, die, wenn auch geringe, Abschmelzung des Eises durch 
Wärme, welche von aussen stammt u. s. w., verursacht werden, einen 
ziemlich erheblichen Einfluss auf den Wert der spezifischen Wärme ge- 
winnen. Bei weitem unangenehmer ist aber der zweite Umstand; das 
p-Azoxyanisol ist nämlich, wie schon Gattermann gefunden hat, ein 
im festen Zustande dimorpher Körper. Man hat es nicht in der Hand, 
ihn beim Abkühlen entweder in die eine oder in die andere Modifikation 
überzuführen; da nun die beiden Formen verschiedenen Energieinhalt 
besitzen, so ist es klar, dass die durch dieses Verhalten verursachten 
Unsicherheiten eine grosse Fehlerquelle darstellen. 

Die angegebenen Werte sind die Grenzwerte, innerhalb deren die 
spezifischen Wärmen schwanken. Sie geben immerhin die Möglichkeit, 
die Grenzen innerhalb deren die Werte 4 für den Abstand des Umwand- 
lungspunktes von der kritischen Temperatur sich bewegen festzulegen, 
und ebenso erlauben sie die Grenzen für die zur Erreichung des kriti- 
schen Punktes nötigen Druckwerte anzugeben. 

Es folgt: 

du u er i 
dt =4a — c=037 — 0.53 = — 0.16 cal. 


— 0.38 — 0.62 = — 0.24 cal, 


d.h. die Umwandlungswärme nimmt pro Grad Temperatur um 0-lb, 
bezw. 0.24 Kalorien ab. 


Aus den Depressionskonstanten für den Umwandlungspunkt folgt 
die Umwandlungswärme: 
u— 4-42 cal. 
also ist der Abstand des Umwandlungspunktes vom kritischen Punkte: 
4-42 a 
ie 0.16 En 
bezw BEE, en 
5 0.24 
Die zur Erreichung des kritischen Punktes nötigen Drucke lassen 
sich daraus berechnen. Wie wir früher gesehen haben, sind für die 
Erhöhung der Umwandlungstemperatur um 1° 13-2 Atmosphären er- 
forderlich.. Zur Erreichung des kritischen Punktes sind also: 


—= 13-4°. 
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p= 13.2.4 Atmosphären 
nötig. Die entsprechenden Werte sind 364-3, bezw. 242.9 Atmosphären, 
also immerhin ziemlich erhebliche Beträge. 

Da die Unsicherheiten bei dem p-Azoxyanisol so grosse sind, ist 
es wünschenswert, bei einem anderen Körper, bei dem das Beständig- 
keitsintervall der krystallinischen Flüssigkeit gross ist, und kein Dimor- 
phismus im festen Zustande besteht, die oben beschriebenen Unter- 
suchungen zu wiederholen. Ein geeignetes Material für diesen Zweck 
scheint der Körper von der Formel: 


CH,0.0,H,—N — N—(,H,.00,.0C0,H, 
n o/ 
zu sein. Das Beständigkeitsintervall der krystallinischen Flüssigkeit be- 


trägt hier 34°. Mit seiner Untersuchung ist Herr cand. Schneider im 
hiesigen Institut beschäftigt. 


Marburg i. H., Chemisches Institut der Universität. 


Ueber die Erstarrung flüssiger Gemische 


tautomerer Stoffe‘). 
Von 
H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Vom Standpunkte der Phasenlehre betrachtet, richtet sich das 
Schema für die Gleichgewichte unterschiedener Phasen nur nach der 
Zahl der unabhängig veränderlichen Bestandteile — Komponente — wo- 
raus sich das betrachtete System zusammensetzen lässt. Es liegt des- 
halb die Möglichkeit vor, dass die Anzahl Molekülgattungen, welche in 
einer oder anderen Phase aus diesen Bestandteilen sich bilden kann, 
viel grösser ist als letztere Zahl. 

Solange nun aber das Gleichgewicht in jeder homogenen Phase 
sich schnell genug einstellt, berühren die Umwandlungen zwischen den 
unterschiedenen Molekülgattungen nicht die Art des Gleichgewichtes 
mit anderen Phasen, weil in jedem Moment die Zusammensetzung jeder 
Phase vollkommen bestimmt ist. 

So z.B. beim Gefrieren eines Stoffes wie Essigsäure. Es möge im 
tlüssigen Zustande eine Mischung vorliegen von Doppelmolekülen, Einzel- 
molekülen und Ionen, der Gefrierpunkt ist so scharf, wie er für eine 
einheitliche Substanz nur sein kann, weil in jedem Augenblick, nach- 
dem sich einzelne dieser Teilchen zu fester Substanz rangiert haben, 
das gestörte Gleichgewichtsverhältnis in der Flüssigkeit sich wieder 
herstellt. 

Ebenso steht es mit der Verdampfung von Stoffen wie 5, P, As, 
N,0,; alle diese Gleichgewichte konformieren sich den Gesetzen für die 
Systeme einer Komponente; wiewohl im Dampf oder in der Flüssigkeit 
mindestens zwei Molekülgattungen anwesend sind. 

In recht vielen Fällen scheint nun der Übergang von Doppelmole- 
külen in Einzelmolekülen und von Einzelmolekülen in Ionen sehr schnell 
zustande zu kommen. 


!) Bereits mitgeteilt in der Sitzung der Akademie zu Amsterdam. Sitzung vom 
26. November 1898. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 19 
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Bei vielen organischen Substanzen, die sich polymerisieren oder 
depolymerisieren können, besteht bereits mehr Aussicht, dass der Über- 
gang zwischen den unterschiedenen Molekülgattungen langsam genug 
geschieht, dass dadurch das heterogene System Fest-Flüssig bei lang- 
samer Behandlung sich wie ein System eines Stoffes, bei schneller Be- 
handlung wie ein solches zweier Stoffe wird verhalten. 

Sehr deutlich ist aber die Existenz einer langsamen reversiblen 
Umwandlung in der flüssigen Phase hervorgetreten bei vielen isomeren 
organischen Stoffen, es sei dass diese Isomerie zu der Kategorie der Struk- 
turisomerie, der geometrischen Isomerie oder der optischen Isomerie ge- 
hört. Für die beiden ersten Isomeriearten hat sich erst in den letzten 
Jahren mit Bestimmtheit feststellen lassen, dass die flüssigen Stoffe als 
Gemische zweier Molekülarten aufzufassen sind; was wohl vollkommen 
sicher wird, wenn es gelingt, beide Arten in fester Gestalt zu isolieren. 
Für die dritte Art besteht die Möglichkeit der Umwandlung meist nur 
bei höheren Temperaturen, war aber von jeher die Existenz der beiden 
festen Modifikationen bekannt. Der Kürze halber nenne ich Stoffe aus 
allen drei Kategorien tautomer. Für alle drei Kategorien kommt jetzt 
die Frage, wie diese flüssigen Gemische sich verhalten beim Erstarren. 
Diese Frage ist im vorigen Jahre auf einmal völlig und klar erledigt 
von Bancroft und seinen Schülern!). Durch diese theoretischen und 
experimentellen Untersuchungen ist aufs neue ans Licht getreten, wie 
sicherer Führer die Phasenlehre ist, wenn es gilt, die allgemeinen Ver- 
hältnisse in heterogenen Systemen klar zu legen. Gelang es doch mit 
einem Schlage die Verwirrung zu lösen, welche sich vorfand auf dem 
Gebiete der Schmelz- und Erstarrungserscheinungen solcher Stoffe, die 
im flüssigen Zustande Tautomerie zeigen. 

Alle die Beispiele, welche von Herrn Bancroft behandelt worden 
sind, gehören zur Klasse von struktur- oder geometrisch - isomeren 
Körpern. 

Dabei hat sich bis jetzt nur derjenige Fall gezeigt, dass die Um- 
wandlung der beiden Modifikationen, welche wir « und $ nennen wer- 
den, im flüssigen Zustande noch bei jenen Temperaturen merklich ge- 
schieht, welche bereits im Gebiete liegen, wo Erstarrung auftritt, also 
Gleichgewichte mit festen Phasen sich einstellen können. 

Die Erscheinungen sind dann beim ersten Überblicke nicht so ganz 
einfach, und — was schlimmer ist — es besteht gewöhnlich Unsicher- 
heit über das Mischungsverhältnis der «- und $-Moleküle bei der Schmel- 


', Journal Physical Chemistry 2, 143f. 
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zung und Erstarrung. Daher kann die graphische Zeichnung der Gleich- 
sewichte nur qualitativ, nicht quantitativ gegeben werden. 

Erst wenn die Umwandlung in der Nähe der Schmelztemperatur 
äusserst langsam verläuft, lassen sich die quantitativen Verhältnisse ziem- 
lich genau angeben, wie dies vor kurzem am Beispiel des Benzaldoxims 
gezeigt ist!). 


Ich war bereits in April 1897 bei einem Versuch, die von Claisen 
beobachteten Schmelzerscheinungen zu deuten, zu den nämlichen Schluss- 
folgerungen gekommen, wie Herr Bancroft publiziert hat; hatte aber 
keine Zeit gefunden, Versuche zur Bestätigung anzustellen. Es schien 
mir aber erwünscht, zur richtigen Einsicht eine Entwickelung voran- 
sehen zu lassen vom Verhalten solcher tautomerer Stoffe, bei denen 
die Umwandlung zwischen « und 9 im flüssigen Gemisch bereits nicht 
mehr stattfindet im Temperaturgebiete, wo die Erstarrung eintritt; also 
umgekehrt die Umwandlung erst anfängt irgendwo oberhalb der Schmelz- 
punkte. Das scheint immer der Fall zu sein bei den optisch-isomeren 
Körpern, wird voraussichtlich aber auch wohl bei Repräsentanten der 
beiden ersten Kategorien zu finden sein. Ich weise nur hin auf die Um- 
wandlung der struktur-isomeren Hexachlorketopentene von Küster?). 
Auch hier liegt das Erstarrungsgebiet sehr viel niedriger als die Tem- 
peratur, wo noch Umwandlung in der Flüssigkeit geschieht. Das Material 
scheint aber nicht zur genauen Untersuchung geeignet. 

Da ich nun auch in der nächsten Zeit noch keinen dergleichen 
Fall zu untersuchen gedenke, will ich hier die theoretische Ableitung 
der Erstarrungserscheinungen geben. 

Messen wir in nebenstehender Figur 1 das Mengenverhältnis von 
« und 8 auf der horizontalen Axe, die Temperatur auf der vertikalen. 
Wenn nun nach der gemachten Voraussetzung die Gleichgewichtser- 
scheinungen in der Flüssigkeit nicht mehr auftreten in der Nähe der 
Erstarrungstemperaturen, dann werden im flüssigen Zustande allerlei 
Mischungsverhältnisse von «- und 3-Molekülen möglich sein, und deren 
Erstarrung wird sich einem der bekannten Schemata für Systeme zweier 
Komponenten anpassen. 

Der einfachste Fall ist also derjenige, wobei nur die «- und die 
3-Modifikation, aber keine Verbindung sich im festen Zustande aus- 
scheidet. 


!) Cameron, Journal Physical Chemistry 2, 409. 
*») Diese Zeitschr. 18, 161. 
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Daher werden die zwei Erstarrungskurven AC und BC respektive 
für die Ausscheidung von «-fest und ß-fest sich realisieren lassen, und 
jede flüssige Mischung wird zuletzt fest werden im eutektischen Punkte 
C, wo sie erstarrt zu einem festen Konglomerat von « und ß. 

Bei Temperaturen, weit genug 
oberhalb der Schmelzpunkte A und 
B liegend, wird dagegen nicht jedes 
Mischungsverhältnis zwischen « und 
ß im flüssigen Zustande möglich sein, 
sondern für jede Temperatur nur ein 
bestimmtes. Wir stellen diese Ver- 
hältnisse dar durch die Linie FG. 
Diese Linie ist in der Figur willkür- 
lich gezeichnet. Wie sie dort aber 
von links nach rechts läuft, ist da- 
bei also vorausgesetzt, dass die Um- 
wandlung «@— ß unter Wärmeabsorp- 
tion stattfindet. 

Der umgekehrte Fall ist auch 
möglich und eventuell auch eine 
vertikale Richtung, wenn die Um- 
wandlungswärme Null ist, wie bei 
den optisch-isomeren Stoffen. Bei 
diesen ist die Endkonzentration zu- 
gleich 50°/,, d. h. jedes Gemisch er- 

__.,. reicht als Endzustand bei genügend 
re eg - hoher Temperatur den inaktiven Zu- 
Fig. 1. 
stand. 

Punkte der linken Seite von FG stellen also Mischungsverhältnisse 
dar, welche nur vorübergehend existenzfähig sind, indem darin eine 
Umwandlung «&—ß stattfindet, bis der zur Linie F'@ gehörige Gleich- 
gewichtspunkt erreicht ist. Rechts von F@ ist das Gebiet der Um- 
wandlung «+-ß. 

Wir haben nun vorausgesetzt, dass unterhalb der Schmelztempe- 
ratur A keine Umwandlung mehr stattfindet. Es fragt sich also, auf 
welche Weise bekommt die Linie @F ein Ende, bevor diese Tempe- 
ratur erreicht ist. Ich achte es am wahrscheinlichsten, dass wir bei den 
tautomeren Stoffen ähnliche Erscheinungen erwarten können, wie sie in 
letzter Zeit bei anderen Gleichgewichten studiert sind, wie von Pelabon 
bei den Systemen AH, + Se und H, +5, und von Helier bei 4, + ©, 
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und welche von Duhem zusammengefasst sind unter dem Namen „falsche 
Gleichgewichte“. 

Ich möchte aber lieber sagen, dass wir in dergleichen Fällen bei 
fortgesetzter Temperaturerniedrigung aus dem Gebiete gegenseitigen 
Gleichgewichts durch ein Gebiet einseitigen Gleichgewichts 
übergehen zum Gebiete, wo kein Gleichgewicht herrscht. 

Zu urteilen nach dem, was wir von oben genannten Beispielen 
wissen, wird dann die Kurve @ F bei niedriger Temperatur sich zerlegen 
in zwei andere Kurven FD und FE, welche jede für sich bei ge- 
nügend niedriger Temperatur auf die «- und 3-Axe hinlaufen. 

Wenn wir jetzt den Fall betrachten wollen, dass das Gebiet der 
Erstarrungstemperaturen gänzlich ausserhalb dem Gebiete möglicher 
Umwandlungen liegt, müssen deshalb die Endpunkte D und E oberhalb 
der Schmelzpunkte A und B der reinen «- und ß-Modifikation ange- 
nommen werden. 

Das Gebiet des gegenseitigen Gleichgewichts reicht also bis zur 
horizontalen Linie K FL. Unterhalb dieser Linie führen die beiden 
Umwandlungen @&—Pß und «+-ß nicht mehr zu einem, sondern zu 
zwei Endzuständen, zwischen welchen einzelne Mischungsverhältnisse 
möglich sind, bei denen sich keine Umwandlung mehr vollzieht. Die 
Grenzen der zwei einseitigen Gleichgewichte gehen je länger je weiter 
auseinander, bis endlich alle Mischungsverhältnisse möglich sind ohne 
Umwandlung. Die Kurven DF, FE und die beiden Vertikalaxen um- 
schliessen also das Gebiet, worin kein Gleichgewicht in der Flüssigkeit 
mehr auftritt. 


Betrachten wir jetzt die Erstarrungserscheinungen, wenn die Sub- 
stanz zuvor auf Temperaturen erhitzt worden ist, wobei sie umwand- 
lungsfähig war. Sie werden sich abhängig erweisen von der Temperatur, 
wozu man die «- und 3-Modifikation erhitzt hat, von der Dauer dieser 
Erhitzung und von der Art der Abkühlung. Folgende Fälle lassen sich 
unterscheiden. 


Fall I. 


Die Erhitzung findet statt bis zur Erreichung 
des Gleichgewichts bei einer Temperatur oberhalb derjenigen 
des Punktes F. Die Abkühlung geschieht langsam. 


A. Fangen wir an mit der reinen «-Modifikation. Wir erhitzen 
sie nach der Schmelzung bis zur Temperatur a. Die Erhitzung dauert 
lange genug bis zur Erreichung des Gleichgewichts. Deshalb wird die 
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Umwandlung @— eintreten, bis wir von a zu b gelangt sind auf de: 
Kurve F@. 

Die Abkühlung geschieht langsam. Das Gleichgewicht verschieb: 
sich also bei Temperaturerniedrigung, und wenn diese langsam genus 
stattfindet, durchlaufen wir mit der flüssigen Mischung @&—ß die auf- 
folgenden Punkte von CF. Denn, bliebe die Zusammensetzung unge- 
ändert, so würde man, in vertikaler Richtung sinkend, ins Gebiet deı 
Umwandlung @+<-8 kommen und daher nach einiger Zeit zum neuen 
Punkte von @F gelangen. Sobald man aber am Punkte F angelangt 
ist, führt weitere Abkühlung in Gebiete, wo keine Umwandlung statt- 
findet, und durchläuft man also die Vertikallinie FH, d. h. die Mischuns 
behält das Mischungsverhältnis «/$ bei, welches mit dem Punkte F 
korrespondiert, und folglich tritt die Erstarrung ein bei H. Es ist jetzt 
die «-Modifikation, welche sich fest ausscheidet. Dadurch wird der 
ß-Gehalt der Flüssigkeit vermehrt, der Erstarrungspunkt sinkt weiter 
bis zu ©, wo die letzte Flüssigkeit fest wird zum Konglomerat von 
«+? im Verhältnis durch die Lage dieses Punktes angedeutet. 


B. Fangen wir mit der 8-Modifikation an und erhitzen diese bis 
zu einer anderen, jedoch ebenso oberhalb F' gelegenen Temperatur c, 
so würde nach genügender Zeit in der Flüssigkeit eine Umwandlung 
«@<—ß sich vollziehen, bis der Punkt d erreicht war. Wird jetzt lang- 
sam genug abgekühlt, dann wird die Kurve d F durchlaufen bis F, nach- 
her die Vertikallinie FH. Die Erstarrung fängt wiederum bei H an; 
während wir ausgegangen sind von der 3-Modifikation, ist es jetzt die 
@-Modifikation, welche sich ausscheidet. Die totale Erstarrung findet 
wieder in © statt zum Konglomerat «+. 


Resultat ist also, dass, unabhängig davon ob von « oder $ ausge- 
gangen wurde, und wie hoch die Erhitzung oberhalb F geschieht, die 
Erstarrung anfängt in H und verläuft von H bis ©. Dabei ist die 
erste Ausscheidung diejenige Modifikation, auf deren Kurve die Linie 
FH trifft. In unserer Figur war das die «-Modifikation. Bei ver- 
änderter Lage der Schmelzkurven oder des Punktes F' konnte es natür- 
lich auch die 3-Modifikation sein. Endpunkt der Erstarrung ist stets der 
eutektische Punkt C und Endprodukt stets das nämliche Konglomerat 
von @ und ?. 


Wir wollen H nennen den natürlichen Erstarrungspunkt. 
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Fall II. 


Die Erhitzung findet statt bis zur Erreichung 
des Gleichgewichts bei einer Temperatur oberhalb derjenigen 
des Punktes F. Die Abkühlung findet schnell statt. 


Der einzige Unterschied mit dem vorigen Fall liegt also in der 
Geschwindigkeit der Abkühlung. Von « oder $ ausgehend, wird also 
zuerst ein Punkt der Gleichgewichtskurve @F erreicht. Von dort ab 
ändert sich die Sache. Der Unterschied tritt am besten hervor, wenn 
wir uns die Abkühlung mit unendlich grosser Geschwindigkeit denken. 
Dann wird eine flüssige Mischung, wie z. B. der Punkt d darstellt, nach 
niedriger Temperatur geführt ohne Änderung des Mischungsverhältnisses 
«/8, welches bei höherer Temperatur erreicht war. Es braucht nur die 
Strecke de schnell genug durchlaufen zu werden, um weitere Umwand- 
lung auszuschliessen. Ist die Erniedrigung schnell genug, so kommt 
man, von d ausgehend, im Punkte f auf die Erstarrungskurve. 


Die Abweichung des Punktes f von H ist desto grösser, nachdem 
die Temperatur, worauf ursprünglich erhitzt wurde, mehr oberhalb F 
gelegen war. 

Dieser Punkt f liegt ‘rechts vom Punkte H, im Fall die Gleich- 
gewichtskurve F'@ rechtsläufig ist von unten nach oben. Der Anfangs- 


erstarrungspunkt korrespondiert dann immer mit grösserem ß-Gehalt 
als der natürliche Erstarrungspunkt H. 


Bei der angenommenen Lage des Punktes H auf der «-Kurve folgt 
dann weiter, dass der anfängliche Erstarrungspunkt bei geringer Ab- 
weichung von H niedriger gelegen ist. Bei grösserer Abweichung kann 
f mit © zusammenfallen; Anfangs- und Endtemperatur der Erstarrung 
sind dann die nämlichen, obwohl die erstarrte Masse nicht homogen ist. 


Bei noch grösserer Abweichung kann der Anfangspunkt der Er- 
starrung wieder steigen, wenn nämlich die Möglichkeit besteht, dass 
die Vertikallinie aus einem Punkte von @F gezogen, die Erstarrungs- 
kurve BC trifft. Die 3-Modifikation wird ‚dann diejenige, welche sich 
zuerst abscheidet. Endpunkt bleibt auch jetzt C. 


Da vorausgesetzt ist, dass auch in Fall II die vorangehende Er- 
hitzung lange genug fortgesetzt wird, um zum Gleichgewicht zu führen 
ist das erhaltene Resultat, ebenso wie im Falle I, unabhängig davon, 
ob mit « oder 8 angefangen wurde. 
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Fall IH. 


Die Erhitzung findet statt bis zur Erreichung 
des Gleichgewichts beieiner Temperatur unterhalb derjenigen 
des Punktes F' 


Die Erhitzung findet also jetzt statt bei einer Temperatur im Ge- 
biete der einseitigen Gleichgewichte. Daher ist jetzt das Resultat unter- 
schieden, je nachdem man mit « oder ß anfängt. 


Fangen wir an mit der «-Modifikation und erhitzen diese z. B. bis 
zur Temperatur g. Nach längerer Zeit wird ein Teil in 8 umgewandelt 
sein, bis der Punkt Ah erreicht ist. Beim Abkühlen wir jetzt die Linie 
hk durchlaufen. Die Erstarrung fängt an in k und vollzieht sich bis 
zu ©. Der Punkt %k weicht desto mehr links von H ab, je niedriger 
die Temperatur, wo sich das Gleichgewicht eingestellt hat. In der 
Zeichnung wird dadurch der anfängliche Erstarrungspunkt stets mehr 
erhöht; die erste Ausscheidung ist immer «. 


Mit 8 anfangend, kommen wir, bei Erhitzung bis /, nach Einstellung 
des Gleichgewichts in m und nach Abkühlung in ». Die Abweichung 
ist jetzt rechts von H, und auch desto grösser, je nachdem die ur- 
sprüngliche Erbitzung mebr unterhalb F stattfand. Der Anfangs- 
erstarrungspunkt liegt bei geringer Abweichung niedriger als H und 
dann scheidet sich « aus, bei grösserer Abweichung kann es Ü oder 
sogar ein Punkt von CB werden, wobei 8 sich zuerst ausscheidet !). 
Endpunkt der Erstarrung ist stets C. 


Lag umgekehrt der Punkt H auf CB, so wurde umgekehrt der 
Anfangserstarrungspunkt von « ausgehend zuerst erniedrigt werden 
können, indem sich 8 abscheidete. 


Wählt man die anfängliche Erhitzungstemperatur von « oder ß stets 
niedriger, so wird der Unterschied zwischen reinem Schmelzpunkt und 
Anfangserstarrungspunkt stets kleiner. 


Die Abkühlungsgeschwindigkeit thut jetzt nichts zur Sache, indem 
man von jedem Punkte der Kurve FD und FE sofort in das Gebiet 
kommt, wo keine Gleichgewichtsänderung mehr stattfindet. 


1) Dieses Resultat, erhalten mit 3 als Ausgangspunkt, ist also das nämliche, 
wie im Falle II, jedoch war dort die Möglichkeit der Verwirklichung grösserer 
Abweichungen des Anfangserstarrungspunktes von H abhängig von der Richtung 
von FG, hier von FE, daher besteht die Möglichkeit immer. 
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Fall 1V. 


Die Erhitzung geschieht nicht lange genug, um Gleichgewicht 
zu erreichen; die darauf folgende Abkühlung geschieht schnell. 

Findet die Erhitzung unterhalb F statt, so bekommt man quali- 
tativ das nämliche Resultat wie im Falle III, nur wird der Unterschied 
der Anfangserstarrungspunkte vom Punkte H vergrössert, indem z. B. 
auf den Linien gk oder Im der figurative Punkt weniger weit in der 
Richtung zu FH fortgeschritten ist, wenn die Abkühlung anfängt, wo- 
durch man mehr links oder mehr rechts von H auf die Erstarrungs- 
kurven stossen wird, als der Fall gewesen wäre, wenn die Erhitzung 
lange genug gewährt hätte, um bis % und m zu führen. 

Mit 8 als Ausgangspunkt ist auch bei Erhitzung oberhalb F das 
Resultat ganz ähnlich. 

Mit « als Ausgangspunkt wird es dagegen von Erhitzungstempe- 
ratur und -dauer abhängen, ob man nach Abkühlung links oder rechts 
von H ankommt: je nachdem der figurative Punkt am Ende der Er- 
hitzung links oder rechts von der nach oben verlängerten HF-Linie 
angelangt war. 


Fall V. 
DieAbkühlung geschieht mit mittelmässiger Geschwindigkeit. 


Diese Geschwindigkeit wurde in Fällen II und IV so gross voraus- 
gesetzt, dass keinerlei Änderung im bei höherer Temperatur erreichten 
Verhältnis «/3 mehr stattfand. Dies ist ein idealer Fall, welcher aber 
bei der Langsamkeit der Umwandlungen der meisten organischen Kör- 
per sich doch vielleicht noch öfters wird realisieren lassen. Ist die 
Umwandlungsgeschwindigkeit aber etwas grösser, so wird es nicht ge- 
lingen, durch Abkühlung das vorhandene «/3-Verhältnis ungeändert zu 
erhalten. Das Resultat für die Erstarrungserscheinungen ist jedoch 
einfach abzuleiten. Jede teilweise Umwandlung führt den figurativen 
Punkt etwas näher zur Gleichgewichtslage — es sei diese eine gegen- 
seitige oder eine einseitige. Somit werden die Abweichungen der An- 
fangserstarrungspunkte vom natürlichen Erstarrungspunkte qualitativ 
die nämlichen bleiben, wie in Fall II oder IV umschrieben — quanti- 
tativ aber weniger gross ausfallen als bei ganz schneller Abkühlung. 


Bemerkungen. 
1. Der Punkt F. Dieser Punkt spielt eine wichtige Rolle in den 
beschriebenen Erscheinungen. Je nachdem die ursprüngliche Erhitzung 
der «- oder 8-Substanz oberhalb oder unterhalb dieser Temperatur ge- 
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schah, war das Resultat ein anderes. Der Punkt F nun war die niel- 
rigste Temperatur des gegenseitigen Gleichgewichts. Nun ist in der 
Figur angenommen, dass von dort ab die beiden Kurven FD und Fi 
für die beiden einseitigen Gleichgewichte sich sofort respektive naclı 
links und nach rechts wenden. 

In diesem Fall ist wirklich die Temperatur des Punktes F die- 
Jenige, welche die Erscheinungen in zwei Kategorien teilt. 

Wenn aber zwischen den Kurven EF uni 
FG ein allmählicher Übergang stattfindet, wie 
dies notwendig sein muss bei Duhems Voraus- 
setzung, dass eigentlich F@ nur die Richtung 
angiebt, zu welcher die Kurven DF' und FE 
bei Fortsetzung sich je länger je mehr nähern 
— dann muss auch notwendig die Kurve EF 
unterhalb des Punktes F eine allmähliche Um- 
biegung nach rechts erfahren, wie in Fig. 2 
angegeben ist und z. B. auch beim System 
H, + Se vorhanden zu sein scheint. 

Es ist leicht einzusehen, dass man dann 
nicht mehr unterhalb F' in Gebiete übergeht, 
wo keine Umwandlung mehr stattfindet. Mit 
3 als Ausgangspunkt ist jetzt der Übergang in J, wo an der Kurve EF 
eine vertikale Tangente gezogen werden kann. Diese Tangente bestimmt 
jetzt die Lage des Punktes H. 

Mit « als Ausgangspunkt ist aber in J’ der definitive Übergang 
bei Abkühlung im Gebiete von „keiner Umwandlung“. J’ ist der Punkt, 
wo die Tangente HJ die Kurve DF schneidet. 

Von F bis J’ kommt man bei Abkühlung wohl vorübergehend im 
genannten Gebiete, sondern kann zuletzt längs F.J immer noch auf JH 
kommen bei langsamer Abkühlung. 

Statt des einen Punktes F hat man jetzt also die beiden Punkte 
J und J’, welche die Temperatur bestimmen, welche die Erscheinungen 
in zwei Kategorien teilt, je nachdem von « oder 8 ausgegangen wird. 


Fig. 2. 


2. Auftreten von festen Verbindungen. Die beschriebenen 
Erscheinungen gelten für den einfachsten Fall, dass nur die «- oder die 
3-Modifikation sich im festen Zustande ausscheiden konnte. 

Nach den letzten Untersuchungen !) scheint auch bei den tautomeren 
Stoffen in engerem Sinne die Möglichkeit vorzuliegen, dass ausserdem 


1, Siehe Schiff, Berl. Berichte 31, 205. 
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eine Verbindung existiert. Dies ist fast immer der Fall bei den optisch- 
isomeren Stoffen. In allen diesen Fällen werden die Erstarrungser- 
scheinungen noch etwas komplizierter werden, indem statt der beiden 
Kurven AC und BC jetzt drei Erstarrungskurven existieren, die bei 
den optisch isomeren Stoffen am regelmässigsten aussehen werden. Es 
ist wohl ganz sicher, dass nur eine der beiden Formen, in Figg. 3 und & 
angegeben, vorkommen wird. 

Denkt man sich diese Kur- 
vensysteme an der Stelle des 
Systemes AC+ BC in Fig. 1, 
so ist ohne besondere Mühe 
aus der Figur abzuleiten, in 
welcher Weise die Erstarrungs- 
erscheinungen durch die Exi- 
stenz der Verbindung mit dem 
Schmelzpunkte © kompliziert 
werden. Anderseits wird die Figur stark vereinfacht dadurch, dass 
bei diesen Körpern die Linie F@ vertikal und in der Mitte läuft, so 
dass nach genügender Erhitzung, um das Gleichgewicht zu erreichen, 
man bei Abkühlung immer auf den Punkt O auskommen wird. 

Überdies werden auch die Kurven DF und EF wohl ganz sym- 
metrisch liegen. 

Diese Vereinfachungen gelten natürlich nicht für tautomere Stoffe 
im engeren Sinne, wobei die Schmelzpunkte der beiden Modifikationen 
sehr unterschieden sein können, und deshalb auch die Schmelzkurve 
einer eventuell bestehenden Verbindung nicht symmetrisch sein wird. 


Fig. 3. 


3. Bestimmung der Mischungsverhältnisse «/3 im flüs- 
sigen Zustande. In der Figur 1 sind die Erstarrungserscheinungen 
abgeleitet, wenn die Kenntnis der Kurven vom gegenseitigen und ein- 
seitigen Gleichgewicht und der Erstarrungskurven vorausgesetzt war. 

Die Gleichgewichtskurven konnten aber bis jetzt nur ausnahmsweise 
bestimmt werden, weil es bei den meisten tautomeren Körpern an ge- 
eigneten Methoden fehlt, um in einer Mischung von « und 8 ihre Mengen 
zu bestimmen. 

Für diejenige nun, bei welchen die Erstarrungskurven ausserhalb 
dem Gebiete der Umwandlungen liegen, bietet die systematische Unter- 
suchung der Erstarrungserscheinungen, wenn « oder 8 zuvor auf be- 
stimmte Temperaturen lange genug erhitzt worden sind, ein sehr ein- 
faches Mittel, um die Gleichgewichte in der Flüssigkeit kennen zu lernen. 
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Wenn nämlich zuvor die Kurven AC und BC bestimmt worden sind, 
kann aus der Bestimmung des Anfangserstarrungspunktes sofort das 
Verhältnis «/3 in der Flüssigkeit abgeleitet werden. Dieses Verhältnis 
giebt dann auch das bei der Erhitzungstemperatur erreichte Gleich- 
gewicht an, wenn nachher die Abkühlung plötzlich geschah. 

Ob die Erhitzung lange genug stattgefunden hat, und ob die er- 
reichte (Grenze eine gegenseitige oder einseitige ist, dies alles lässt sich 
durch Bestimmungen des Anfangserstarrungspunkts festsetzen. 


4. Übergangsform zum Schema vonBaneroft. Das behandelte 
Schema diente, um die Erscheinungen abzuleiten, wenn die Erstarrung 
gänzlich ausserhalb der Umwandlungsgebiete lag. Beim Schema von 
Bancroft sind die Erscheinungen betrachtet worden, wenn die Er- 
starrung im Gebiete des gegenseitigen Gleichgewichts stattfindet. 

. Dazwischen ist noch eine Übergangsform möglich, nämlich eine 
solche, wo die Erstarrung teilweise ausserhalb des Umwandlungsgebiets 
verläuft, teilweise in dem Gebiete der einseitigen Umwandlungen statt- 
findet. 

Während bei Bancroft die Kurve 
@F die eine oder die andere der 
Erstarrungskurven trifft, wird jetzt eine 
oder beide der Kurven FD, FE die 
Erstarrungskurven treffen, wie z.B. 
Fig. 5 angiebt. 

Es wird nicht schwer halten, auf 
die Weise, wie in Fig. 1 geschehen ist, 
sich Rechenschaft zu geben von den 
zu erwartenden Erscheinungen, wenn 
man nur genau die Wege verzeichnet, 
die bei Erhitzung und Abkühlung 
' durchlaufen werden. 

—ee Ich will nur kurz ein paar Punkte 

angeben. Für den Fall, dass lange 
genug erhitzt wird bei Temperaturen oberhalb F', bleibt das Resultat 
das nämliche wie in Fig. 1. 

Für Temperaturen niedriger als F gilt dies in der Hauptsache 
auch; jedoch fallen jetzt die beiden Schmelzpunkte A und B auch noch 
in Gebiete der einseitigen Umwandlung. Deshalb werden die «- und 
8-Modifikationen, auch wenn sie nach dem Schmelzen nicht höher er- 
hitzt werden, doch nicht wieder bei der nämlichen Temperatur erstarren 


Fig. 5. 
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sondern respektive bei der Temperatur der Punkte b und d, indem bei 
der Schmelztemperatur respektive die Wege Aa und Be und bei der 
Abkühlung die Wege ab und cd durchlaufen werden. 

Möglicherweise wird auch — analog den Beispielen Bancrofts 

die «-Modifikation bereits bei der Temperatur des Punktes D’ 
schmelzen können, wenn sie dabei längere Zeit gehalten wird; 8 ebenso 
bei E'. Nachher — und dies ist ein Unterschied von den genannten 
Beispielen — wird aber die Erstarrung nicht wieder bei dieser Tem- 
peratur komplett, weil reversible Umwandlung hier nicht besteht. Die 
entstandene Beimischung von ß oder « nötigt jetzt, bis zu C abzukühlen, 
bevor völlige Erstarrung erreicht ist. 

Die Kurvenstücke AD’ und BE’ werden jetzt nur zu realisieren 
sein, wenn die geeigneten «- und 8-Mischungen schnell dargestellt und 
abgekühlt werden. 


Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung ist versucht worden, die Erstarrungserschei- 
nungen bei Mischungen tautomerer Stoffe graphisch abzuleiten für den 
Fall, dass die Erstarrung ganz oder teilweise in Temperaturgebiete fällt, 
wo keine Umwandlung in der Flüssigkeit mehr stattfindet. 

Es ist dies geschehen unter Voraussetzung, dass der Übergang aus 
dem Gebiete gegenseitigen Gleichgewichts zum Gebiete, wo keine Um- 
wandlung stattfindet, durch ein Gebiet einseitigen Gleichgewichts ge- 
schieht. Bei bekannter Lage der Gleichgewichts- und Erstarrungskurven 
lassen sich also alle Erscheinungen ableiten, wenn die «- oder die B- 
Modifikation bei höherer oder niedriger Temperatur längere oder kür- 
zere Zeit erhitzt worden und nachher langsam oder schnell gekühlt sind. 

Bedeutend für das Verhalten sind vor allem zwei Punkte, nämlich 
der eutektische Punkt, wo sich die Erstarrungskurven begegnen, und 
der niedrigste Punkt der Kurve, welche die gegenseitigen Gleichge- 
wichte angiebt. 

Bei dieser Ableitung sind auch die optisch-isomeren Körper als 
tautomer betrachtet, nur giebt es dort gewöhnlich drei Erstarrungs- 
kurven. 


Amsterdam, 6. Januar 1899. 


Die Kontakt-Potentiale 
zwischen Metallen und geschmolzenen Salzen und die 
Dissociation geschmolzener Salze. 


Von 
Clarence McCheyne Gordon. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Die Potentialdifferenz zwischen geschmolzenen Salzen und darin 
eingetauchten Metallen ist eine sehr wichtige Grösse, weil sie im Zu- 
sammenhang mit der Theorie der Entstehung der Kontakt-Potentiale 
steht, weil sie ferner über den Dissociationsgrad geschmolzener Salze 
Aufschluss geben kann, und weil sie endlich bei der elektrolytischen 
Trennung der Metalle eine wesentliche Rolle spielt. Trotzdem ist diese 
wichtige Grösse bisher noch fast garnicht wissenschaftlich näher unter- 
sucht worden. In mehreren einzelnen Fällen ist die elektromotorische 
Kraft von Zellen, welche geschmolzene Salze als Elektrolyte enthielten, 
gemessen worden, jedoch liegt stets den Untersuchungen ein anderer 
Zweck zu Grunde, als die Messungen der Einzelpotentialdifferenz 
zwischen Metall und Salz'). 

Der erschöpfenden Untersuchung dieses Problems stellen sich eine 
Menge praktischer Schwierigkeiten störend in den Weg. Hierher gehört 
die Thatsache, dass viele Salze sich unterhalb oder nur wenig oberhalb 
ihres Schmelzpunktes zersetzen, ferner der störende Einfluss von Neben- 
reaktionen, welcher bei gewöhnlicher Temperatur meist so gering ist, 
dass er keine oder nur geringe Unbequemlichkeiten verursacht, und end- 
lich die Unmöglichkeit, Glasgefässe bei den hohen Temperaturen zu 
verwenden, wie sie die Schmelzpunkte der meisten anorganischen Salze 


!; Lash Miller (diese Zeitschr. 10, 459. 1892) benutzte geschmolzene Salze 
bei seinen Versuchen, um nachzuweisen, dass die Kontakt-Potentialdifferenz sich 
nicht ändert, wenn das Metall aus dem geschmolzenen in den festen Zustand über- 
geht. — Poincar& (Ann. chim. et phys. (6) 21, 289. 1890) hat ebenfalls umkehr- 
bare Zellen, welche geschmolzene Zink- und Zinnsalze enthielten, gemessen, um 
die Reaktionswärme zu bestimmen. Er untersuchte ferner einige Polarisations- 
erscheinung mit Silberelektroden. 


ME Sons ENTE 
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aufweisen. Derartige Schwierigkeiten, wie die oben erwähnten, haben 
mich verhindert, die Untersuchung sofort auf ein grosses Material aus- 
zudehnen, jedoch glaube ich, dass die bisher gemessenen Zahlen an 
derartigen Zellen von so viel Interesse sind, dass ich sie in dieser vor- 
läufigen Veröffentlichung mitteile; ich hoffe, die Untersuchung in der 
nächsten Zukunft auf andere Salze und Metalle ausdehnen zu können, 

Für verdünnte wässerige Lösungen ist die Anderung der Potential- 
differenz zwischen Metall und einer wässerigen Lösung eines Salzes, 
dessen Kation aus dem Elektrodenmetall besteht, durch die wohlbekannte 
Formel von Nernst!) gegeben: 


E—E = = log © 


e C, . 
Hier sind E, und E, die Potentialdifferenzen für die Konzentrationen 
(,, resp. C,; R die Gaskonstante; 7 die absolute Temperatur; und r 
die Wertigkeit des Metalls. Bei der Ableitung dieser Formel ist die 
Gültigkeit des Gasgesetzes, pvo—= RT, für gelöste Salze angenommen 
und vollständige Dissociation vorausgesetzt. Wenn die Dissociation 
nicht vollständig ist, so bedeuten ©, und C, die Konzentrationen des 
dissoeiierten Anteils. 

Bei geschmolzenen Salzen könnten wir a priori erwarten, dass 
wenn nur die Lösungen genügend verdünnt sind, eine analoge Formel 
Gültigkeit hat. Es fehlt indes eine experimentelle Prüfung über die 
Anwendbarkeit der Gasgesetze auf Lösungen in geschmolzenen Salzen, 
so wie die Kenntnis des Dissociationsgrades. 

Die erste zu beantwortende Frage ist deshalb die, ob für eine gegebene 
Stufenleiter der Konzentrationen die Potentialdifferenz sich der Nernst- 
schen Formel gemäss ändert oder nicht. 

Bisher haben sich alle meine Beobachtungen auf Silberelektroden, 
welche in geschmolzenen Gemengen mit wechselndem Gehalt an Silber- 
salzen tauchten, beschränkt. Die meisten der von mir gemessenen Zellen 
waren einfach Silbernitratkonzentrationsketten vom Typus: 

x, AgNO, x, AgNO, 
Ag in in Ag 
y, KNO,+y, NaNO, |» KNO,+y, NaNO, 


Ich verwendete ein Gemenge von Kalium- und Natriumnitrat, und 
nicht jedes Einzelne für sich als Lösungsmittel, um einen niedrigeren 
Schmelzpunkt zu haben. 


!) Diese Zeitschr. 4, 129 (1889). 
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Versuche. 

Allgemeines. Bei einigen vorläufigen Messungen versuchte ich 
die konstante Temperatur durch ein Luftbad zu erhalten; ich war in- 
des nicht im stande, konstante Temperaturen zu erhalten, und ersetzte 
das Luftbad deshalb durch ein Dampfbad. Die Einrichtung der zu 
messenden Zelle in dem Dampfbad von konstanster Temperatur ist in 

der nebenstehenden Figur veranschaulicht. 
Das Rohr D, welches den Dampf enthält, be- 
ne 2 steht aus einem dünnwandigen Glascylinder von ca. 


A \ k 
er 5cm Durchmesser; es ist an seinem unteren Ende 


Bo T mit Hilfe eines Verschlusses W, von Quecksilber oder 
Woodschem Metall, mit dem gusseisernen Kasten 
Tr B, I verbunden, auf welchen direkt die Flamme ein- 


wirkt. Diese Einrichtung des Dampfbades ist ähn- 
lich derjenigen, wie sie meistens bei den Damp/- 
druckbestimmungen nach V. Meyer bei nicht allzu 
hohen Temperaturen verwendet wird, nur ist das 
Mantelrohr kürzer. In dem Dampfmantel befindet 
sich das grosse Reagenzglas CO, welches ca. 25cm 
in den Dampf hineinragt. So weit die obere Öfi- 
nung des Rohres D nicht vom Reagenzrohr € ein- 
genommen wird, ist sie mit dem Asbestschirm D, 
bedeckt. Dieser Verschluss ist natürlich nicht luft- 
dicht, gestattet aber dem Dampf, bis nach oben zu 
gelangen, ohne allzu rasch in den äusseren Raum 
durchzudringen. In dem Rohre © befindet sich die 
zu messende Kette. Sie besteht aus den Silberelek- 
troden E, und E, in den Rohren A, und A,, welche 
die beiden verschieden konzentrierten Lösungen von 
Silbernitrat enthalten; der Kontakt wird durch die 
Lösung 5 hergestellt. Die kapillar ausgezogenen 
I Enden der Röhren A, und A, wurden unter die 
Oberfläche der verbindenden Flüssigkeit nur wäh- 
rend der Messungen getaucht. Um Luftströmungen 
zu vermeiden, wurde das obere Ende des Rohres C mit einem Asbest- 
schirm bedeckt, welcher Öffnungen für die Röhre A und das Thermo- 
meter 7 hat. 
Die Heizung wurde von einem dreifachen Bunsenbrenner geliefert, 
wobei in die Gasleitung ein guter Druckregulator eingeschaltet war. 
Durch Anwendung dieses Regulators blieb die Höhe der Dampfsäule 


. 
c 
| 
ı 
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konstant, wenn einmal der Gaszufluss reguliert war. Natürlich ver- 
dampft dabei ein geringer Teil der siedenden Flüssigkeit in den Raum. 
Das obere Ende des sich kondensierenden Dampfes war scharf markiert 
und wurde konstant etwa 18cm über dem unteren Ende des Rohres © 
sehalten. Bei dieser Einrichtung konnte keine Temperaturdifferenz 
zwischen dem unteren und dem oberen Teil der Flüssigkeit S bemerkt 
werden. 

Temperatur. — Die Zellen wurden bei zwei Temperaturen ge- 
messen: den Siedepunkten von Diphenylamin und Chinolin. Die erstere 
Substanz entnahm ich dem Laboratoriumsvorrat, während die letztere 
für mich von Herrn I. B. Churchill angefertigt wurde, dem ich hier- 
mit meinen Dank dafür aussprechen will, weil er mir die gewünschte 
Substanz in grösserer Menge herstellte.e Da die Temperatur an einem 
(uecksilberthermometer, welches sich in der Zelle selbst befand, abge- 
lesen wurde, so wurde kein grosses Gewicht auf absolute Reinheit der 
Heizflüssigkeiten gelegt. 

Die meisten gemessenen Ketten zeigten Schwankungen von ca. 
0.001 Volt, welche anderen Ursachen als Temperaturunterschieden zu- 
zuschreiben sind. Dieses war die durchschnittliche Messgenauigkeit. 
Da durch einen Vorversuch festgestellt wurde, dass eine Änderung von 
ca. 5° in der Temperatur einem Unterschied von 0-001 Volt entspricht, 
so wurde die Temperatur in einem Thermometer, welches in ganze 
Grade geteilt war, abgelesen und als konstant angesehen, wenn die 
\nderung weniger als 1° betrug. 

Um das Thermometer zu aichen, wurde es in den Dampf von 
reinem Naphtalin gebracht. Nach Crafts!) siedet Naphtalin bei 756 mm 
Druck und bei 217-9°. Das von mir bei meinen Versuchen verwendete 
Thermometer zeigte für den Siedepunkt unter demselben Druck 218°, 
Die Thermometerskala wurde deshalb als richtig angesehen?). 

1) Amer. Chem. Journ. 5, 307 (1883—1884). 

2) Graebe (Lieb. Ann. 238, 362) findet den Siedepunkt von Diphenylamin 
zu 302°, Die früheren Bestimmungen von Hofmann, Girard und Wilson, und 
Kreis etc. sind offenbar falsch, da Graebe seine Thermometer mit Hilfe von 
siedendem Benzophenon nach den Angaben von Crafts aichte. Ob der Unter- 
schied zwischen der Graebeschen Zahl 302° und der an meinem Thermometer 
abgelesenen 298° bei den in Diphenylamindampf tauchenden Zellen Verunreini- 
sungen dieses letzteren oder einem 'Thermometerfehler, welcher zwischen 218° 
(dem als richtig gefundenen Punkt) und 300° liegen musste, oder der Thatsache, 
dass das Thermometer in der Zelle bei einer etwas niedrigeren Temperatur sich 
befand, als sie der Dampf zeigte, zuzuschreiben ist, hielt ich nicht der Mühe wert, 
näher zu untersuchen, da eine Temperaturänderung selbst von 4° einen Unterschied 


in der elektromotorischen Kraft der Zellen von weniger als 0-001 Volt verursacht. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 20 
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Änderung der Konzentration. — Um die Gefahr der Konzen- 
trationsänderung in der nächsten Umgebung der Elektroden so klein 
als möglich zu machen, wurde den Rohren A die in der Figur ange- 
deutete Gestalt gegeben. Bei den ersten vorläufigen Messungen traten 
indes verschiedentliche Störungen in dieser Richtung ein. Dieses war 
dadurch verursacht, dass die Salze in ungeschmolzenem Zustand in die 
Rohre hineingebracht wurden. Wenn die Salze schmolzen, wurde stets 
die Luft zurückgehalten, und diese musste durch Blasen entfernt werden, 
wenn die Rohre unter das Niveau der Verbindungsflüssigkeit gesenkt 
wurden. Auf diese Weise drang letztere in die Röhren ein. Da die 
Potentialdifferenz mit Hilfe eines Kapillarelektrometers gemessen wurde, 
so konnten Messungen gemacht werden, selbst wenn der ganze Quer- 
schnitt der Kapillare durch eine Luftblase eingenommen wurde; die ge- 
fundenen Zahlen wichen indes stets von den richtigen ab. Um diese 
Störungen, welche durch Luftbläschen verursacht werden, zu vermeiden. 
wurde diese Methode des Füllens der Röhren mit pulverisierten Salzen 
verlassen. Ich schmolz die Salze zuvor in einem Probierrohr, und wenn 
sie ungefähr bei der Temperatur des Dampfbades waren, füllte ich die 
Röhren A durch Eintauchen in die geschmolzene Flüssigkeit und 
brachte sie dann in das Rohr ©. Bei dieser Methode des Füllens 
konnte ich keine Konzentrationsänderung wahrnehmen. 

Die Verbindungsflüssigkeit. — Die Lösung 5, welche dazu 
dient, die beiden verschieden konzentrierten Silbernitratlösungen zu ver- 
binden, bestand aus gleichen Teilen Kalium- und Natriumnitrat, mit ein 
wenig Silbernitrat. Bei den Ketten mit kleiner Konzentration enthält 
die verbindende Flüssigkeit den gleichen Prozentsatz Silbernitrat, wie 
die verdünnteren Lösungen in den Röhren A. Da experimentell ge- 
funden wurde, dass die Konzentration des Silbernitrats in der verbin- 
denden Lösung keinen Einfluss auf die elektromotorische Kraft hat, so 
wurde sie bei den Ketten mit konzentrierteren Lösungen nicht genau 
bestimmt; sie betrug ca. 10%, AgN O,. 

Bereitung der Lösungen. — Die verwendeten Nitrate des Ka- 
liums und Natriums werden durch Umkrystallisieren gereinigt. Krystal- 
lisiertes Silbernitrat ist in einem für unsere Zwecke genügend reinen 
Zustande leicht erhältlich. 

Die Konzentrationen des Silbernitrats variierten von 0-001 des ge- 
samten Gewichtes bis zu reinem Silbernitrat. Durch Abwägen und 
Schmelzen bereitete ich mir ziemlich grosse Portionen 50%, und 10°], 
Lösung, aus denen ich die übrigen Lösungen durch Verdünnen her- 
stellte. 
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Molekularkonzentrationen. — Da die Lösungen natürlich durch 
\bwägen bereitet waren, so musste die molekulare Volumkonzentration, 
welche in den Berechnungen eintritt, besonders bestimmt werden. Es 
mussten deshalb die spezifischen Gewichte von verschiedenen Mischungen 
bestimmt werden. Dieses wurde bei der Temperatur des Chinolinbades 
236° vorgenommen. Da die Ausdehnungskoäffizienten für diese Salze, 
nach Bestimmungen von Poincare?), nur klein sind, so können wir 
für unseren Zweck die Konzentrationen bei 298° als die gleichen be- 
trachten. Um die spezifischen Gewichte zu erhalten, wurden Röhren 
von ca. 0.-Öcm innerem Durchmesser, ein paar cm über dem unteren 
geschlossenen Ende noch mehr verengt und im Chinolinbade bis zu 
einer Marke, die sich auf dem engen Teil der Röhre befindet, gefüllt. 
Nach dem Abkühlen wurden die Röhren am markierten Punkte abge- 
brochen und gewogen; ihre Volumina wurden darauf durch Wägen mit 
Wasser bestimmt, wobei eine Korrektur, wegen der Ausdehnung des 
(Glases, angebracht wurde. Die gemessenen spezifischen Gewichte und 
die daraus sich berechnende Molekularkonzentration sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 1. 
a Gewichtsprozente Spezifisches g-Molekel AgNO, 
AgNO, Gewicht im Liter 
01 1.84 0.0108 
1 0.11 (geschätzt) 
N 10 2.02 1-16 
. 50 2.61 7.68 


100 3-82 


22.5 
Die Elektroden. — Als Elektroden dienten Drähte aus reinem 
Silber. Durch Versuche stellte ich fest, dass die Beschaffenheit der 
Oberfläche keinen Einfluss auf die elektromotorische Kraft hat. In 
Anbetracht der Unregelmässigkeiten, welche Elektroden aus festem Me- 
tall in wässerigen Lösungen zeigen, ist diese Unabhängigkeit von der 
Oberflächenbeschaffenheit und von der vorherigen Behandlung der Elek- 
troden beachtenswert. Zur Vorsicht wurden die Drähte vor dem Ge- 
brauch mit einem reinen Messer geschabt, abgewaschen und mit Filtrier- 
papier getrocknet. Verschiedene Elektroden, die auf diese Weise behandelt 
waren, gaben, in ein und dieselbe Lösung getaucht, keine grössere Po- 
tentialdifferenz als 0-0001 Volt. 


Messungen der Potentialdifferenz. — Oberhalb der umbüllen- 
den Glasröhren waren die Silberdrähte an Kupferdrähte gelötet. Die 


EEE DEE ET EL ER 


2) Loc. eit. 
20 * 
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Potentialdifferenz wurde nach der Poggendorffschen Methode, unter 
Verwendung eines Leclanche- Elements, eines Östwaldschen Abzweige- 
rheostaten und eines Kapillarelektrometers gemessen. Ein zuvor ge- 
aichtes Helmholtzsches 1 Volt-Element diente als Standard für die 
elektromotorische Kraft. Das Elektrometer wurde mit Hilfe eines Mi- 
| kroskopes abgelesen und zeigte noch deutlich Potentialdifferenzen von 
E 0.0004 Volt an. 

1 Ein merklicher Fehler von einer etwaigen Temperaturdifferenz der 
\ beiden Kupfer-Silberlötstellen konnte nicht nachgewiesen werden. 


Die Elektrizitätsleitung des Glases. — Obgleich die benutzten 
Temperaturen für meine Nitratketten weit unter dem Punkt liegen, wo 
(las weich wird, so ist doch die Leitfähigkeit des Glases selbst bei 
200° durchaus merklich: sie ist ungefähr von der gleichen Grössenord- 
nung wie die einer Y,oo000-.norm. KCl-Lösung. In der That konnten 
mit’ dem Kapillarelektrometer Messungen gemacht werden, wenn auch 
keine direkte Flüssigkeitsverbindung zwischen den beiden Silbernitrat- 
lösungen vorhanden war. Die so gemessenen Potentiale (mit zwei am 
unteren Ende geschlossenen Elektrodenröhren) unterscheiden sich von 
den wahren Werten im allgemeinen um ca. 0-02 Volt. Indes ist die 
Leitfähigkeit der geschmolzenen Salze so gross, dass durch die Glas- 
leitung keine Störungen auftreten, wenn ein direkter Flüssigkeitskontakt 
vorhanden war. 


EEE 


Versuchsresultate. 


Die elektromotorische Kraft von vier derartigen Silbernitratzellen 
ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die berechneten Werte 
sind durch Einsetzen der Werte für die absoluten Temperaturen und 
für die Molekularkonzentrationen (siehe Tabelle 1) in die Nernstsche 
Formel: C 
E, — E, = RTlog, a 
1 
erhalten. 
Tabelle 2. 


Silbernitratkeitten. 


%/, AgNO, Chinolinbad Diphenylaminbad 

Ir. r c Elektromotorische Kraft ‚ Elektromotorische Kraft 
Lösung 1 Lösung 2, Temp. a emp. |__ : i 

berechn. beob. | berechn. beob. 


1 01 32° 0101 | 010 | 298°! oma | 0.110 
10 1 s 0102 | 0.100 z 0115 | 0.112 
50 10 236 0.082 | 0.071 ” 0.093 0.080 
100 50 z 0045 | 0.089 | „ 0051 | 0.045 
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Im allgemeinen wurden die Messungen stets mehrere Male wieder- 
holt, und nur in einzelnen wenigen Fällen wichen die einzelnen Mes- 
sungen von dem oben mitgeteilten Mittelwert um 0.001 Volt ab. Das 
Verhalten der verschiedenen Zellen in Bezug auf ihre Konstanz ver- 
dient besonders besprochen zu werden. 

Bei Nr. 1 (bei 295°) sinkt die elektromotorische Kraft von ihrem 
anfänglichen Wert rasch; wenn jedoch die 0-1°/), Lösung durch die 
Verbindungsflüssigkeit (welche die gleiche Konzentration hatte) ersetzt 
wurde, so wurde stets der Wert 0.110 Volt erhalten. Fünf Minuten 
später war die elektromotorische Kraft stets gesunken, in einem Falle 
bis unter 0-100 Volt. Durch diese rasche Abnahme der elektromotori- 
schen Kraft kann die Thatsache erklärt werden, dass der beobachtete 
Wert um 0.004 Volt niedriger, als der berechnete ist. Wenn die Mes- 
sungen unmittelbar, nachdem frische Lösung mit der Elektrode in Be- 
rührung gekommen war, gemacht worden wäre, so wäre die beobachtete 
Zahl wahrscheinlich grösser. Der obige Wert wurde gleichwohl wieder- 
holt erhalten, wobei die Messungen ca. eine Minute nach dem Hinein- 
bringen von frischer Lösung in die Elektrodenröhre ausgeführt wurden, 

In dem Chinolinbade blieb die Kette Nr. 1 ca. 10—15 Minuten 
konstant, worauf sich die elektromotorische Kraft verringerte. Sie 
konnte auf ihren ursprünglichen Wert dadurch gebracht werden, dass 
man die schwächere der beiden Lösungen durch die Verbindungsflüssig- 
keit, welche die gleiche Konzentration hatte, ersetzte. 

Die Kette Nr. 2 blieb bei 298° mindestens 20 Minuten konstant, 
nachdem die 1°, Lösung in der Nachbarschaft der Elektrode erneuert 
war. Von vier gemessenen Zellen nahm die elektromotorische Kraft 
der einen nach längerem Stehen ab, die der drei anderen zu. 

Dieselbe Kette blieb im Chinolinbade mehrere Stunden lang konstant. 

Die Ketten Nr. 3 und 4 waren ausserordentlich konstant während 
mehrerer Stunden; die nämlichen Lösungen in denselben Röhren konnten 
mehrere Tage hinter einander erhitzt werden und ergaben stets den- 
selben Wert. 

Die Inkonstanz der Ketten mit sehr verdünnten Lösungen scheint 
darauf hinzuweisen, dass hier eine langsame Reaktion zwischen der 
Lösung und der Elektrode stattfindet. Die Thatsache, dass die Er- 
neuerung der Flüssigkeit mit einer Lösung, welche noch nicht in Be- 
rührung mit der Elektrode gewesen war, stets die elektromotorische 
Kraft auf ihren früheren Wert brachte, beweist, dass die Reaktion nicht 
in der gesamten Lösung stattfindet, sondern bloss in der Nachbarschaft 
der Elektrode. Die raschere Änderung bei höherer Temperatur zeigt, 
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dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur steigt, welches 
auch die Reaktion sein mag. Zur Erklärung dieser Erscheinung kann 
man annehmen, dass eine langsame Auflösung der Silberelektrode in 
den geschmolzenen Salzen stattfindet, wodurch die schwächeren Lösungen 
durch diese möglicherweise vorhandene Nebenreaktion viel stärker ver- 
ändert werden, als die starken; dieser Annahme fehlt allerdings noch 
die strenge Begründung. 

Die beobachteten Werte für die Ketten Nr. 1 und 2 stimmen sehr 
gut mit den berechneten überein. Wir müssen daraus schliessen, dass 
die osmotische Theorie der elektromotorischen Kraft auch auf ge- 
schmolzene Salze übertragen werden kann, und dass Silbernitrat selbst 
in einer 10°/, Lösung fast vollständig dissocirt ist. 

Indem wir die beobachtete elektromotorische Kraft als die Differenz 
der beiden Elektrodenpotentiale ansehen, nehmen wir stillschweigend 
an, "dass die Potentialdifferenz zwischen den zwei verschieden konzen- 
trierten Lösungen so gering ist, dass sie zu vernachlässigen ist. Ab- 
gesehen davon, dass die gute Übereinstimmung zwischen den gefundenen 
und berechneten Werten das beste Argument zu Gunsten der Berech- 
tigung der obigen Annahme ist, kann auch das Verhalten wässeriger 
Lösungen zur Berechnung des fraglichen Wertes dienen. Derartige 
Potentialdifferenzen hängen von dem Unterschiede der Überführungs- 


zahlen der beiden Ionen ab. Nernst und Loeb!), und noch spezieller 
W. Bein®), haben gezeigt, dass sämtliche Überführungszahlen mit 
steigender Temperatur sich dem Werte 0-5 nähern. Speziell für AgNO, 
sind sie überhaupt nicht weit von 0,5 und nähern sich bei der höchst 
gemessenen Temperatur sehr stark diesem Wert. W. Bein fand für 
die Überführungszahl von NO, in AgNO, 0-470 bei 20° und 0-490 
bei 90°. 


Dissociation. In Anbetracht der Übereinstimmung mit der Formel, 
wie sie für verdünnte Lösungen vorhanden ist, gewinnt die Betrachtung 
der Ketten mit konzentrierteren Lösungen das grösste Interesse. Wahr- 
scheinlich sind die Abweichungen von den berechneten Werten in 
diesem Falle ausschliesslich der unvollständigen Dissociation zuzu- 
schreiben. Wir haben auf diese Weise ein Mittel, den Dissociations- 
grad für eine 50°), Silbernitratlösung und für das reine Salz zu be- 
rechnen. Die Resultate dieser Rechnung sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 


!, Diese Zeitschr. 2, 962 (1888). 
2, Wied. Ann. 46, 69 (1892). 
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Tabelle 3. 


Dissociation von Silbernitrat. 


Temperatur 236° Dissociation der 0-1°/, Lösung als vollständig angenähert. 


C. 
%, AgNO, beob, Log 6, -. Dissociationsgrad 


50 2.8508 2.6912 0.69 
100 3-3172 3.0784 0.58 


Dieses ist, soweit mir bekannt, die erste Bestimmung des Disso- 
ciationsgrades eines geschmolzenen Salzes. Die Zahl 58°, für den 
Dissociationsgrad des reinen geschmolzenen Silbernitrats scheint auf 
den ersten Blick etwas unwahrscheinlich; besonders wenn wir an die 
fast unendlich kleine Dissociation des Wassers, sowie anderer Flüssig- 
keiten bei Zimmertemperatur denken. Dieses sind indes nicht die ein- 
zigen Messungen, welche eine starke Dissociation wahrscheinlich machen. 
Die grosse Leitfähigkeit der geschmolzenen Salze und die geringfügigen 
Unterschiede der Leitfähigkeit von Salz zu Salz sprechen für einen 
bedeutenderen Dissociationsgrad. Die sorgfältigen Messungen von 
Poincar&!) über die Leitfähigkeit geschmolzener Salzgemenge ergaben 
ein ganz anderes Verhalten für dieselbe, wie es elektrolytische Lösungen 
bei gewöhnlichen Temperaturen zeigen. Im letzteren Falle wird im 
allgemeinen die Leitfähigkeit durch das Vermischen stark geändert 
oder häufig überhaupt erst möglich gemacht, während bei den ge- 
schmolzenen Salzen die Leitfähigkeit sich fast additiv aus der der ge- 
trennten Salze zusammensetzt. Der bedeutende Betrag der Dissociation 
giebt eine zum mindesten qualitative Erklärung für dieses scheinbar 
anomale Verhalten. 

Bevor die oben erwähnten Ketten gemessen werden, untersuchte 
ich Ketten vom Typus: 

Zn — ZuCl, — AgCl in ZuCl, — Ag, 
Zn — Zu Br, — AgBr in ZnBr, — Ag. 

Die beobachteten Zahlen entsprachen angenähert den berechneten; 
die Ablesungen waren indes nicht konstant genug, um detalliert be- 
sprochen zu werden. In der Hoffnung, grössere Konstanz zu erhalten, 
ersetzte ich das Zink durch Silber und verwendete zwei verschiedene 
Konzentrationen des Silberhaloids, gelöst in Zinkhaloid, als Einzel- 
tlüssigkeit in den Elektroden (wie bei den Versuchen mit den Nitraten). 
Diese Ketten waren ebenfalls nicht konstant, zeigten jedoch bezüglich 
dieser Inkonstanz einige interessante Erscheinungen, welche einer wei- 


1) Loc. eit. 
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teren Untersuchung wert sind. Nachdem diese zwei ersten Versuchs- 
anordnungen zu keinen definitiven Resultaten führten, ging ich zu den 
Nitratketten über und erhielt die oben erwähnten befriedigenden und 
interessanten Resultate. 


Die Messungen wurden im physikalisch-chemischen Laboratoriun: 
in Boylston Hall, Harvard Universität ausgeführt. Ich ergreife die 
Gelegenheit, Herrn Prof. Theodor W. Richards für sein freundliches 
Interesse, seine Hilfe und speziell für seine mehrfachen, erfolgreichen 
Ratschläge bei experimentellen Schwierigkeiten, hiermit meinen Dank 
auszusprechen. 


Die Verwendung von Uebergangstemperaturen 
komplexer Systeme zur Bestimmung fester Punkte 


in der Thermometrie. 


Von 
Theodor William Richards und Jesse Briggs Churchill. 


In einer kurzen Abhandlung über die Übergangstemperatur von 
Natriumsulfat!) zeigten wir kürzlich, dass dieser „nonvariante* Punkt 
mit grosser Genauigkeit reproduziert werden kann, und dass er deshalb 
ausserordentlich gut geeignet ist, als Fixpunkt in der Thermometrie zu 
dienen. Wir betonten, dass viele andere Systeme, die aus zwei oder 
mehr Komponenten bestehen, wahrscheinlich ebensogut dazu dienen 
würden, und versprachen, so viel als möglich derartige Punkte bestimmen 
za wollen, damit auf diese Weise die genaue Bestimmung von Tem- 
peraturen vereinfacht würde. Kurze Zeit darauf erschien eine etwas 
eilig geschriebene Bemerkung von den Herren Meyerhoffer und 


Saunders, welche für sich einen Teil dieses Planes in Anspruch 
nahmen; dadurch wurde die gegenwärtige Veröffentlichung beschleunigt. 


Ihr Inhalt besteht in einer detaillierten Feststellung der leitenden Ge- 
danken. 


Es ist klar, dass obgleich Systeme mit mehreren Komponenten für 
diesen Zweck verwendet werden können, die einfacheren Systeme im 
allgemeinen bequemer sein werden. Wasser ist so allgegenwärtig, dass 
es schwer ist, seine Anwesenheit bei irgend welchen Versuchen auszu- 
schliessen. Deshalb wird man stets geneigt sein, Wasser als die eine 
der Komponenten zu wählen. Die Wahl beschränkt sich daher auf die 
andere, respektive auf die anderen Komponenten, und der erste Schritt 
war deshalb natürlich die Untersuchung aller leicht erhältlichen Sub- 
stanzen mit dem speziellen Zweck, eventuell von der Übergangstempe- 
ratur ihrer wasserhaltigen Krystalle Gebrauch machen zu können. Wenn 


!, Diese Zeitschr. 26, 690. Wir ergreifen die Gelegenheit, an dieser Stelle 
auf drei Druckfehler in dieser Abhandlung aufmerksam zu machen: Seite 692, 
Zeile 16, lies: Na,S0,.7H,O statt NaSHO,.7 H,O; Seite 696 Anmerkung lies 94 
statt 143 und Seite 697, Zeile 26, lies 32-498 statt 32.496. 
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eine vollständige Temperaturskala aus solchen einfachen Daten nicht zu- 
sammengestellt werden könnte, so würde es natürlich notwendig werden. 
fünffache Punkte zu suchen, von denen leicht eine ganze Anzahl ge- 
funden werden kann. Eine derartige weitere Komplikation wäre sehr 
unerwünscht, weil sie die Notwendigkeit bedingt, zwei Salze an Stelle 
von einem einzigen rein darzustellen, wodurch die stets erneute Ver- 
wendung desselben Materials weniger leicht wird; ferner wird die Zeit, 
welche zur Erreichung des Gleichgewichtes notwendig ist, verlängert uni 
dadurch die Konstanz des betreffenden Punktes in Frage gestellt. 
Nachdem wir sorgfältig alle Angaben aus dem Gesamtgebiet der 
anorganischen Chemie durchstudiert hatten, wählten wir als voraussicht- 
lich brauchbar für unseren Zweck ca. zwei Dutzend Salze. Von diesen 
wurden Magnesium- und Nickelsulfat, Caleium- und Nickelnitrat, Nickel- 
chlorid und Borax verworfen, da sie zu wenig konstant für unseren 
Zweck sind. Der Mangel an Konstanz ist zum Teil durch eine sehr 
geringe latente Übergangswärme bedingt, zum Teil durch das Vorhan- 
densein einer zu grossen Anzahl von Krystallhydraten. Anderseits gaben 
schliesslich sieben der neuen Salze Resultate, welche in Bezug auf Ge- 
nauigkeit sich mit denen des stets zuverlässigen Glaubersalzes messen 
konnten; diese Salze sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Übergangstemperaturen von acht krystallisierten Salzen. 
Salze Quecksilber-Thermometer Wasserstoflf-Thermometer 

Natriumchromat 19-71 19.63 
Natriumsulfat 32-484 32.379 
Natriumkarbonat 35-3 35-2 
Natriumthiosulfat 48-0 47-9 
Natriumbromid 50-8 50-7 
Manganchlorid 57:8 57:7 
Trinatriumphosphat 13-4 73.3 
Baryumhydroxyd 78.0 77-9 


Die hier angeführten Temperaturen sind nur angenähert bestimmt 
und werden demnächst einer genaueren Untersuchung unterworfen 
werden; bisher haben wir uns nur mit der Frage beschäftigt, ob diese 
Punkte konstant sind, und uns vorläufig noch nicht mit der Feststellung 
des absoluten Wertes abgegeben. Ausser diesen acht Salzen versprechen 
noch einige andere brauchbare Resultate zu geben: vor allem Natrium- 
chlorid (NaCl.2H,0) bei — 10° und Strontiumchlorid bei 61:5°. Das 
oben angeführte Baryumbydrat war unser erstes Beispiel eines Drei- 
Komponenten-Systems, da natürlich die Anwesenheit des Karbonats nicht 
ausgeschlossen werden konnte. Das Studium solcher fünffacher Punkte 
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ist jetzt durch die Reklamation der Herren Meyerhoffer und Saun- 
ders unterbrochen worden. 

Diese Herren haben in sehr flüchtiger Weise die Übergangstempe- 
‚ıtur von Glaubersalz, in Gegenwart eines Überschusses von Kochsalz, 
untersucht. Obgleich dieses System theoretisch richtig ist, arbeitet das- 
selbe doch unter praktisch sehr ungünstigen Bedingungen, da eine 
Wärmezufuhr zum System, sowohl das Kochsalz sich lösen, als auch das 
krystallisierte Natriumsulfat schmelzen lässt, wobei sich gleichzeitig 
Anbydrid ausscheidet. Der erste von diesen Vorgängen ist offenbar 
langsamer als die beiden anderen und nimmt sicher eine bedeutende 
Zeit in Anspruch, selbst wenn die feste Substanz sehr fein gepulvert 
ist. Solch ein „Nachhinken“ wirkt unvermeidlich auf die Temperatur 
ein; unsere eigene Erfahrung mit dieser und anderen ähnlichen Misch- 
ungen ist nichts weniger als ermutigend und bestätigt diese Schluss- 
folgerung. In der That fanden wir, dass Glaubersalz für sich keine 
absolut genauen Resultate giebt, wenn man es „erstarren“, anstatt 
„schmelzen“ lässt: der Grund ist derselbe wie oben (vergleiche unsere 
vorige Abhandlung). 

Wir stimmen mit den Herren Meyerhoffer und Saunders darın 
überein, dass wir eine Einigung über eine Normaltemperatur zur Gradu- 
ierung von Flaschen u. s. w. für sehr wünschenswert halten, können je- 
doch darin ihnen nicht beistimmen, dass 18° die beste Temperatur ist. 
In Amerika wird die mittlere Temperatur unserer Laboratorien durch die 
dampfgeheizten Wintertage und die sonnengeheizten Sommertage auf 
mindestens 20° erhöht, und in der That ist diese Temperatur ange- 
nehmer als 18°, es sei denn, dass man direkt Handarbeit zu thun hat. 
Daher haben wir uns in der Harvard-Universität auf 20°, als die normale 
Zimmertemperatur geeinigt. Natriumchromat giebt sehr nahe diese ge- 
wünschte normale Temperatur. Bei Bestimmung von spezifischen Ge- 
wichten von Flüssigkeiten ist eine höhere Temperatur, als die Temperatur 
des Zimmers, geeigneter, als eine niedrigere: wegen der Ausdehnung 
der Flüssigkeit, während man die Aussenwände des Pyknometers trock- 
net, könnten sonst leicht Störungen eintreten; daher ist 18° für diesen 
/weck nicht geeignet. Die oben erwähnten Autoren schlagen den Ge- 
brauch eines Bades aus einem Salzgemenge als Mittel vor, um die Tem- 
peratur während der Bestimmung von elektrolytischen Leitfähigkeiten 
konstant zu halten; jedoch soll hier darauf hingewiesen werden, dass 
bei derartigen Messungen die unmittelbare Nachbarschaft einer schr 
grossen Menge eines guten Elektrolyten sehr riskiert ist, ausser in den 
Händen von sehr sorgfältigen Experimentatoren. Dieses ist ganz be- 
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sonders bei den Substanzen der Fall, welche in Gestalt eines feinen 
Pulvers effloreszieren, welches leicht durch Luftströmungen fortgeführt 
werden kann. Mit einem Wort, wenn auch bei gewissen sehr genaucn 
Arbeiten, bei denen man mit geschlossenen Gefässen operiert, ein der- 
artiges Bad unersetzlich ist, so besitzen wir doch in dem Ostwalll- 
schen Thermostaten ein überaus sicheres und bequemes Hilfsmittel, un 
für Laboratoriumszwecke die Temperatur konstant zu halten. Die Biü- 
der aus „schmelzenden“ Krystallen werden hauptsächlich zum Aichen 
von Thermometern an bestimmten Punkten verwendet werden, und diese 
Thermometer werden nach wie vor das bequemste Mittel abgeben, um 
die gewünschte Temperatur zu erreichen und zu messen. Es ist klar, 
dass, wenn ein Thermometer genau unter denselben Bedingungen geaicht 
wird, unter denen es später verwendet werden soll, die Korrektion für 
den in die Luft ragenden Teil des Stieles fortfällt. Nebenbei bemerkt, 
kann möglicherweise durch eine derartige Korrektion die Thatsache 
erklärt werden, dass Meyerhoffer und Saunders die Übergangstem- 
peratur von Natriumsulfat zu 32-35 anstatt zu 32-38° finden. 

Es freut uns, dass unsere Idee im Laboratorium von Professor van't 
Hoff mit so viel Eifer aufgenommen ist, da dieses der beste Beweis 
für ihre unfragliche Brauchbarkeit ist. Wir glauben, dass derartige Kon- 
stanten, ebenso wie etwa Atomgewichte von mehr als nur einigen wenigen 
Forschern untersucht werden sollten, und dass sie endgültig mit der 
grösstmöglichen Sorgfalt in dem Bureau Internationale des Poids et des 
Mösures und der Reichsanstalt festgestellt werden müssten; von diesem 
Gesichtspunkte aus sind wir gern bereit, den Herren Meyerhoffer 
und Saunders das von ihnen beanspruchte Recht, fünffache Punkte zu 
untersuchen, bei denen Natriumsulfat oder Natriumkarbonat anwesend 
sind, nicht streitig machen zu wollen. Anderseits glauben wir, dass 
unsere unzweifelhafte Priorität (unsere vorläufige Mitteilung war bereits 
Anfang Juni beendet) uns das Recht giebt, einen beliebigen Teil dieses 
(sesamtgebietes zu bearbeiten; und da wir momentan der Ansicht sind, 
dass die einfacheren Systeme auch die brauchbareren sind, so werden 


wir uns vorläufig mit der näheren Untersuchung der oben genannten 
Salze beschäftigen. 


Cambridge, Mass. U. S. A., 14. November 1898. 


Zur Theorie 
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit. 


Von 
Svante Arrhenius, 


Obgleich auf dem Gebiete der Reaktionsgeschwindigkeit sehr viele 
Regelmässigkeiten gefunden sind, welche dieses Gebiet auf das engste 
mit den durch die neuere Theorie der Lösungen und die Dissociations- 
theorie aufgeklärten und anschaulich gemachten Gleichgewichtserschei- 
nungen, besonders in Elektrolyten, verknüpfen, so fehlt es jedoch an 
einer Betrachtungsweise, welche diese Regelmässigkeiten in durchsich- 
tirer Weise darstellen. Und noch mehr, es giebt bei den Reaktions- 
geschwindigkeiten eine Menge von eigentümlichen Verhältnissen, deren 
/usammenhang mit anderen bekannten Umständen man gar unbefähigt 
war zu verfolgen. Vornehmlich ist es die Frage nach der Wirkungs- 
weise der Neutralsalze und anderer Zusätze, die damit in Zusammen- 
hang gestellte Zunahme der Wirksamkeit der Säuren (eigentlich der 
Ionen der Katalysatoren) bei steigender Konzentration und die bisher 
'soliert stehende Thatsache, dass auch die spezifische Reaktionsgeschwin- 
diekeit mit der Konzentration des in Umsatz befindlichen Körpers im 
allgemeinen zunimmt, welche noch einer theoretischen Bearbeitung harren. 

Schon früher habe ich versucht, einen einheitlichen Überblick über 
einen Teil dieses Gebietes zu gewinnen, indem ich zur Erklärung der 
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur die Hypo- 
these von dem Bestehen aktiver und inaktiver Bestandteile der bei 
katalytischen Prozessen zerfallenden Körper einführte!). Diese Hypo- 


these möge von manchem wohl als ungenügend begründet angesehen 
werden, da sie nur zur quantitativen Erläuterung des Temperaturver- 
laufes der Reaktionsgeschwindigkeiten erfunden ist?). Nachher sind 


!, $, Arrhenius, diese Zeitschr. 4, 231—234 (1889). 
?) In jüngster Zeit ist es angegeben worden (Tammann, Wied. Ann. 62, 


292 (1897), dass die Krystallisationsgeschwindigkeit näher sich anschliesse an die 

r + A(T—T,) 

einfache Formel g= ge 
2. 

verlangten o—= g,e \ TTı }/ (b). Darin bedeutet o die Krystallisationsgeschwin- 


(a) als an die von obenstehender Hypothese 
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jedoch, besonders zufolge von den im hiesigen physikalischen Institut 
ausgeführten Untersuchungen von Rothmund und Ericson, Umstände 
zugekommen, welche die genannte Hypothese in hohem Grade stützen. 
Rothmund!) fand nämlich, dass der Einfluss des Druckes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in guter Übereinstimmung mit der genannten 
Hypothese steht. Ericson studierte ferner einen Prozess, die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit von Zink in sehr verdünnten Säuren, welcher bei- 
nahe keinen Temperatureinfluss aufweist?). Da nun die allgemeine che- 
mische Erfahrung lehrt, dass die Temperatur einen enormen Einfluss 
auf die Geschwindigkeit der Reaktionen ausübt, so fiel dieses abweichende 
Verhalten des Übergehens von Zink vom metallischen zum ionischen Zu- 
stande auf. Wenn man aber annimmt, dass nur ein Teil, der aktive, 
der reagierenden Körper, in jedem Moment am chemischen Prozesse teil- 
nimmt, welcher unter (nicht unbedeutendem) Wärmeaufwand aus den 
gewöhnlichen nicht aktiven Körpern entsteht, so ist dieser Umstand sehr 
leicht verständlich. Denn bei zunehmender Temperatur muss der aktive 
Anteil auf Kosten des inaktiven immer weiter wachsen, so dass bei 


digkeit bei der variablen absoluten Temperatur 7 und o, diejenige bei der kon- 
stanten absoluten Temperatur 7, (im vorliegenden Falle ist 7, = 273 + 4-75 ge- 
wählt worden, wobei go, = 0.00062 kommt). Diese Angabe, welche durch eine 
unten angeführte Tabelle gestützt wird, ist indessen unhaltbar, wie nebenstehende 
Rechnung zeigt. Unter ? steht die Temperatur in Celsiusgraden (folglich ist 
T—= 273 -++t) und darnach unter ge die beobachtete Krystallisationsgeschwindigkeit. 
Dies sind die Versuchsangaben. Dabei stehen unter I die an angeführter Stelle 
gegebenen Berechnungen, unter II von mir ausgeführte Neuberechnungen, wobei 
darauf geachtet wurde, dass die prozentischen Abweichungen (@beob. — E ber.) :@beo) 
so gering wie möglich ausfielen. Dabei bedeuten a und b die nach Formel (a. 
resp. (b) berechneten Daten. Zum Vergleich stehen unter Ja und 4, die Abwei- 
chungen nach den beiden Formeln, und unter Da und D, dieselben Abweichungen 
in Prozenten vom Werte o angegeben. 


I u a ü " 

RT es r D tz 000 0.00 . e 
20.00 0.0233 0.0220 0.0121 0.025 0086 —2 —8 — 52 — 1 
19-80 0.0218 0.0210 0.0233 0.026 —15 —08 — 69 3. 


16-90 0-0132 0.0106 0.0060 0.0116 0.016 +16 +16 +121 +1 
11-25 0.0033 0.0028 0.0033 0-00297 0-00307 + 033 + 023 — 100 — 
8-00 0.0012 0.0013 0.0017 0.001386 0.001389 — 016 — 019 + 13-3 
4.75 0.00062 0.0006 0-.00062 0-00062 0.000622  — _ _ — 
Wie man sieht, ist die Formel (b) der Formel (a) entschieden überlegen, 
sowohl nach den Werten von 4, wie nach denjenigen von D, obgleich in solch 
einem geringen Intervall der Unterschied natürlicherweise nicht erheblich wird. 
!) Diese Zeitschr. 20, 175 (1896); Oefversigt. d. Stockh. Ak. 1896, Nr. 1, S. 34. 
®) Tycho Ericson, Bihang d. Stockh. Akad. 22, Abt. 2, Nr.4, S. 21. 1897. 
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einer genügend hohen Temperatur der aktive Teil den überwiegenden 
Bruchteil des ganzen reagierenden Körpers ausmacht. Von da ab kann 
die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur 
nur sehr mässig werden. Es wären demnach Zink und Wasserstoffionen 
als zwei Körper anzusehen, welche ohne merklichen Fehler als bei 
Zimmertemperatur -vollkommen aktiv anzunehmen wären. Daraus wäre 
auch die Thatsache verständlich, dass die Geschwindigkeit der Reak- 
tionen zwischen Ionen bei gewöhnlicher Temperatur unmessbar schnell 
verlaufen. Dass dies bei dem Angriff von Zink und Säuren nicht statt- 
findet, sollte demnach darauf beruhen, dass nur ein unbedeutender Teil, 
nämlich der an der Oberfläche befindliche, des Zinks angegriffen wer- 
den kann, und die verbrauchte Säure daselbst durch Diffusion und Kon- 
vektion erneuert werden muss. 

Als Ausgangspunkt für die unten wiedergegebenen Überlegungen 
diente der Umstand, dass die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit bei 
katalytischen Reaktionen bedeutend steigt, wenn der zerfallende Körper 
an Menge zunimmt. Besonders deutlich ist diese Thatsache bei Rohr- 
zucker ausgeprägt, wo nach Ostwalds') Daten die spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit bei einem Rohrzuckergehalt von 40g in 100 ccm 29.20 
diejenige bei einem Rohrzuckergehalt von nur 4g in 100 cem nur 
19-19 beträgt, während der Chlorwasserstoffgehalt in beiden Fällen 
gleich und halbnormal ist. Es fiel mir auf, dass diese Zunahme unge- 
führ dieselbe ist, wie diejenige des osmotischen Druckes pro g-Molekel 


Rohrzucker ( 7) in wässeriger Lösung, welche annähernd proportional 


dem Gehalt © zunimmt?) von dem theoretischen Wert bei unendlicher 
Verdünnung an. Der osmotische Druck ist innerhalb der Grenzen, 
welche hier in Frage kommen, sehr nahe proportional der Gefrier- 
punktserniedrigung, so dass man mit dieser anstatt mit jenem rechnen 
darf. Für Rohrzucker ist bis zu 1-norm. Lösungen die Gefrierpunkts- 
erniedrigung pro Molekel°): 


G:C=1385 (1+ 0453 0), 
wenn C’ in g-Molekeln pro Liter gerechnet wird. Drückt man die Kon- 
zentration (pP) in Grammen pro 100cem aus, so wird: 


*) Journ. f. prakt. Chemie 31, 115 (1885). 

?2, S. Arrhenius, diese Zeitschr. 2, 495 (1888). 

») Dabei wird als Endwert für unendliche Verdünnung der aus Abeggs 
Untersuchungen (diese Zeitschr 20, 231 (1896)) herrorgehende 1-85 angenommen. 
Da die von mir ausgeführten Gefrierpunktsbestimmungen etwas zu hohe Werte 
ergaben, dürfte der Koöffizient 0-0132 auch etwas zu gross sein. 


Svante Arrhenius 


1-85 /, , 0453 > er 
GH=ullt gi ») — 0.0541 (1 + 0-0132 p). 


In ähnlicher Weise erhalten wir aus folgenden Daten Ostwalds und 
Spohrs (sp. Reakt. bedeutet die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit): 
Konzentr. Sp. Reakt. Konzentr. Sp. Reakt. 
(40 29.2 )”) 30 27-21 
Ostwald 20 22.72 | Spohr 20 24.21 
0-5-norm. HCl | 10 20.69 | 0-5-norm. u 10 21:00 
4 19.19 2 20-47 
mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate folgende Ausdrücke: 
(o=sp. Reakt.) 
o = 18-16 (1 -+ 0.0126p9) nach Ostwald 
o = 19.26 (1 + 0.0131p) nach Spohr. 

Der Koöffizient für p ist nach Spohrs Versuchen fast identisch 
mit denjenigen nach den Gefrierpunktsziffern. Dass auch die Ziffer 
& = 0.0126 nach Ostwalds Versuchen genügend mit dem Koeffizienten 
&, = 0.0132 übereinstimmt, erhellt aus dem Umstande, dass das Binom 
1-+ ep für die grösste Konzentration (p=20) in den beiden Fällen 
die Werte 1-252, resp. 1-264 annimmt, also um etwa ein Prozent ver- 
schieden!), wobei die Inversionsbestimmungen kaum auf ein Prozent ge- 
nau sein dürften. Dass unter solchen Umständen die Inversionsge- 
schwindigkeiten innerhalb der Versuchsfehler mit demselben Binome 
(1 + 0.0132p) wie die Gefrierpunktswerte berechnet werden können, 
ist zu erwarten und geht aus der folgenden Zusammenstellung hervor: 

p= 2 4 10 20 30 40 
Spohr 0.5-norm. HBr beob. 20-47 == 21-00 24.21 27-21 

ber, 19-77 _ 21-80 24.35 26-89 — 

ber, 19-75 — 21-71 2416 26-62 — 
Ostwald 0-5-norm. HCl beob. _ 19-19 20.69 22.72 _ 29.2 

ber., — 1911 20.56 22.96 29.75 

er — 1209 DI: RT MR 

Nach ber., stehen die mit Hilfe des Binomes (1 + 0.0132») nach 
ber., die mit Hilfe des Binomes (1 + 0.0127 p), worüber näheres unten, 
berechneten 0. Als Werte von ge, wurden 19-26, resp. 18-16 benutzt. 

Es ist demnach (für Rohrzucker) die Reaktionsgeschwindigkeit dem 
osmotischen Druck in aller Strenge bis zu den höchsten untersuchten 


!) Bei der Berechnung von Ostwalds Daten ist der Wert für p—=40 aus- 
gelassen, weil derselbe ausserhalb des Gebietes der Gefrierpunktsbestimmungen 
fällt und sowohl @:p als auch go ein Glied Ap? enthält, wo 2 einen nicht zu ver- 
nachlässigenden Grössenwert besitzt. 
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Konzentrationen proportional. Die bisher gemachte Annahme, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration proportional sein sollte, gilt 
nur für sehr verdünnte Lösungen und in diesem Fall, weil der osmo- 
tische Druck p=al(l-+el...) 

für geringe Konzentration C derselben proportional ist. Dieser Um- 
stand dürfte mehr wie irgend ein anderer die fundamentale Bedeutung 
des osmotischen Druckes, welche von van’t Hoff richtig erkannt wor- 
den ist, in späteren Zeiten aber besonders bei der mathematischen Be- 
handlung durch die Anwendung der Konzentration als Hauptfaktor zur 
Seite gedrängt worden ist, hervorheben. Denn nachdem die Reaktions- 
geschwindigkeit dem osmotischen Druck proportional ist, so muss dieser 
auch in die Gleichgewichtsgleichung eintreten. Wenn also eine che- 
mische Gleichung lautet: 


m, A+m,B+m,D+...= m E+m,F+m,@+...., 
so gilt auch anstatt der alten Guldberg-Waageschen Gleichung: 
0. OR... 02: 07-059 
worin O,, © u. s. w. die Konzentrationen der Stoffe A, B u. s. w. be- 


deuten, und K eine Konstante ist, folgende modifizierte Guldberg- 
Waagesche Gleichung: 


Pre. Pm.pya,.. — P". Pr. Pr 


worin P,, P, u. s. w. die osmotischen Partialdrucke, welche z. B. durch 
Diffusionsversuche gesondert gemessen werden können, vorstellen. Für 
den Fall des Gleichgewichts eines gasförmigen Systems bedeut:n die P 
die gewöhnlichen Partialdrucke. Dass diese Gleichung gelten muss 
seht ja direkt aus dem Umstande hervor, dass das Gleichgewicht da- 
durch charakterisiert ist, dass die beiden in entgegengesetzter Richtung 
verlaufenden Reaktionen gleich viel Stoff produzieren, was durch die 
Gleichsetzung der beiden Glieder dargestellt wird. 

Aber ebensowohl wie durch diese von Guldberg und Waage be- 
nutzte kinetische Behandlungsweise kann man die genannte Gleichung 
mit Hilfe der Anwendung von halbdurchlässigen Wänden ableiten. Diese 
Ableitung ist schon von van’t Hoff ausgeführt worden, indem er zur 
Gleichung: Z(a,,IPıı — a,lP,) = konst,, 
gelangte, welche, umgeschrieben nach der oben benutzten Berechnungs- 
weise, lautet: 

m,log PR + m,logP, + m.logP.+...= 
K, + m,log P, + m,log PR-+m,logP,-+ ... 
Diese Gleichung wandelt nachher van’t Hoff in die Guldberg- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VIII. 21 
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Waagesche Gleichung dadurch um, dass er P, proportional CO, setzt, 
was jedenfalls nur für verdünnte Lösungen gilt!), Es ist demnach die 
Gleichung mit P strenger richtig als diejenige mit €. Der Ausdruck 
mit P scheint ausserdem den grossen Vorteil zu haben, absolut streng 
zu sein, so dass die Gleichung keine angenäherte ist, welche nur für 
verdünnte Lösungen gilt. 

Bevor wir weiter gehen, möge eine Begründung des Gesetzes der 
Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und osmotischem (Par- 
tial-) Druck, welche aus thermodynamischen Betrachtungen nicht ohne Ein- 
führung von Hilfshypothesen abgeleitet werden kann?), versucht werden. 
Es sei Rohrzucker, entweder allein oder zusammen mit einem Neutral- 
körper, von dem osmotischen Partialdruck Pin wässeriger Lösung. Ein 
sehr geringer Teil davon sei in Form von aktivem Rohrzucker, der 
überaus überwiegende in Form von inaktivem, gewöhnlichem Rohrzucker. 
Die Partialdrucke dieser beiden Teile mögen P, und P; sein, so ist: 

P=P,+P, 
und: P,=K-P, 


\.5 

1+K 
K ist nun, nachdem die Menge des aktiven Rohrzuckers einen unbe- 
deutenden Bruchteil der Rohrzuckermenge ausmacht, eine verschwindende 


woraus folgt: 2, > 


Quantität im Vergleich mit 1, so dass man ohne merklichen Fehler 
P=P; setzen darf. Jedenfalls stehen P und P, in einem (bei ge- 
gebener Temperatur) konstanten Verhältnis®). 


!, van’t Hoff, diese Zeitschr. 1, 500 (1887). 

2) Vgl. z.B. S. Arrhenius, diese Zeitschr. 4, 231 (1889). 

3) Es könnte auch der aktive Rohrzucker aus gewöhnlichem Rohrzucker und 
einer beliebigen (positiven oder negativen) Menge Wasser bestehen, folglich aktiver 
Rohrzucker = (,,H,,0, + mH,0, wo m eine beliebige nicht allzugrosse positive 
oder negative Zahl oder auch Null ist. Es würde dann in der Gleichgewichts- 
gleichung P, mit m(f/f,) multipliziert werden müssen, wo (f,—f) die Dampfdruck- 
erniedrigung des Wassers zufolge des Zuckers bedeutet (vgl. Nernst, Theoret. 
Chemie, S.512). Da f sehr wenig veränderlich ist, wird man in der Praxis kaum 
entscheiden können, wie gross m ist. Dieser Umstand wäre eigentlich auch bei 
der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit in Betracht zu ziehen. Denn wenn 
z.B. bei der Inversion von Rohrzucker das Wasser an der Reaktion teilnimmt 
nach der Formel: 

C„H30, + H,0= 0G,H,09 + 0H20, 
so wird nach der oben angewendeten Betrachtungsweise die Reaktionsgeschwindig- 
keit sowohl dem osmotischen Druck des Rohrzuckers, wie demjenigen des Wassers 
proportional sein. Dieser letztere kann nun aus dem Dampfdruck oder der Ge- 
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Um nun erst die kinetische Ableitung, welche am einfachsten aus- 
zuführen ist, zustande zu bringen, bemerken wir, dass bei gegebener 
Temperatur jede Molekel eine mittlere Geschwindigkeit besitzt, welche 
nur von ihrem Gewicht abhängt. Der Druck P,, welcher die betreffende 
Molekelgattung (hier die Molekeln des aktiven Rohrzuckers) auf die Wand 
ausüben, ist unter, solchen Umständen der Anzahl von Stössen dieser 
Molekeln gegen die Wand proportional. Nun ist aber auch offenbar 
die Anzahl Zusammenstösse dieser Molekeln mit einer anderen Molekel- 
gattung, die H-Ionen, proportional der Anzahl Stösse gegen die Wand, 
folglich auch dem osmotischen Druck P, und folglich auch P. Nun 
sind die Wasserstoffionen wahrscheinlicherweise vollkommen aktiv (wenn 
sie es nicht sind, so hat man im folgenden nur mit einem konstanten 
Faktor < 1 zu multiplizieren, die Schlüsse werden dadurch nicht beein- 
trächtigt). Folglich wird jede aktive Rohrzuckermolekel, welche mit 
einem Wasserstoffion zusammenstösst, zersetzt werden. Die in der Zeit- 
einheit invertierte Menge Rohrzucker wird folglich der Anzahl der Zu- 
sammenstösse und damit dem osmotischen Druck proportional ausfallen. 
Offenbar wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Anzahl von Wasser- 
stoffionen unter übrigens gleichen Umständen proportional ausfallen. 
Der Umstand, dass Zusätze von Nichtleitern, welche die Reibung ver- 
grössern, nicht die Reaktionsgeschwindigkeit beeinträchtigen, wird leicht 
verständlich, da man annimmt, dass die Geschwindigkeit nur von der 
Temperatur und nicht von der Zusammensetzung (und damit Reibung) 
der Flüssigkeit abhängt. Die durch Reibung entstandene Wärme be- 
steht eben in untergeordneter Molekularbewegung, und man kann folg- 
lieh nicht davon reden, dass die für die Temperatur charakteristische 
Molekularbewegung zufolge von Reibung erschwert werden sollte. Es 
entsteht nur ein bewegliches Gleichgewicht zwischen den lebendigen 


frierpunktserniedrigung berechnet werden. Dieser Faktor kann in erster Annähe- 
rung geschrieben werden: 
17 Fo a Rt ja er —1-— 0018 C=1— 0.0005 p, 

worin € die Konzentration der Lösung nach g-Molekeln pro Liter bezeichnet. 
Folglich erhält man für Rohrzucker: 

e= (1 + 0.0132 p) (1 — 0.0005 p) = @(1 + 0.0127 p), 
eine Ziffer, welche beinahe vollkommen die Ostwaldschen Beobachtungsdaten 
deckt. Die nach dieser Formel berechneten Ziffern sind oben 8.320 eingeführt. 
Wie leicht ersichtlich, ist die wegen der Wirkung des Wassers einzuführende 
Korrektion so gering, dass Versuche bei höheren Konzentrationen auszuführen sind, 


damit die Richtigkeit dieser Korrektion experimentell nachgewiesen werden kann. 
21? 


a 
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Kräften der Molekeln. Dagegen wird eine geordnete Bewegung wie 
z. B. diejenige der Ionen bei der Elektrolyse oder der Molekeln bei 
der Diffusion durch Zusammenstösse mit anderen Molekeln (durch Rei- 
bung) in untergeordnete Wärmebewegung umgesetzt, und folglich wer- 
den die entsprechenden Prozesse durch Vergrösserung der Reibung z. B. 
durch Zusatz von Nichtleitern verlangsamt. 

In derselben Weise ersieht man leicht, dass wenn die Reaktion 
polymolekular ist, d. h. beim gleichzeitigen Zusammenstosse von meh- 
reren Molekeln erfolgt, die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. die Häufig- 
keit der Zusammenstösse dem Produkt von den osmotischen Partial- 
drucken jeder einzelnen bei der Reaktion teilnehmenden Molekelgattung 
proportional sein muss. 

Eine andere Ableitung ist die folgende Wenn Wasserstoffionen 
und aktive Rohrzuckermolekeln in einer Lösung zusammengebracht 
werden, so verschwinden alle die letztgenannten, welche in einer be- 
stimmten Entfernung von einem Wasserstöffion liegen, indem sie in- 
vertiert werden. (In diesem Fall gilt dieselbe Bemerkung wie oben 
für den Fall, dass man nicht annehmen wollte, alle H-Ionen seien 
aktiv.) Es entsteht folglich an dieser Stelle der Lösung ein Mangel an 
aktiven Rohrzuckermolekeln, infolgedessen die in der Nähe befindlichen 
dahin getrieben werden mit einer Kraft, welche für jede dem osmotischen 
Druck pro g-Molekeln proportional ausfällt. Die Menge von in der Zeit- 
einheit hinstürzenden aktiven Rohrzuckermolekeln ist infolgedessen pro- 
portional der Anzahl C von aktiven Rohrzuckermolekeln innerhalb eines 
gewissen (nicht sehr grossen) Wirkungsgebietes und der auf jede der- 
selben wirkenden Kraft, osmotischer Druck pro g-Molekel P,/C, d. h. 
im ganzen proportional P, oder damit P. Es ist also ein wirklicher 
Diffusionsvorgang, welcher in diesem Fall stattfindet. Man wäre des- 
halb von vornherein geneigt anzunehmen, dass in diesem Fall die An- 
zahl der zu einem Aktionszentrum hinstürzenden Molekeln der Reibung 
umgekehrt proportional wäre, nachdem die Geschwindigkeit, wie bei der 
Diffusion proportional dem Druck und umgekehrt proportional der Rei- 
bung, z. B. bei geringen Zusätzen von Alkohol, ist. Eine einfache 
Überlegung zeigt jedoch, dass die beiden Fälle nicht vollkommen ver- 
gleichbar sind. Bei der Diffusion oder der elektrolytischen Konvektion 
eines lons müssen alle Molekeln oder Ionen einen langen Weg zurück- 
legen und folglich alle eine bestimmte Zahl Wassermolekeln und einer 
damit proportionalen Zahl von Alkoholmolekeln (oder anderen in der 
Flüssigkeit befindlichen Molekeln) begegnen. Es ist deshalb für jede 
aktive Rohrzuckermolekel der Bewegungswiderstand derselbe und gleich 
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der Summe der Widerstände für alle Wassermolekel-Zusammenstösse 
und für alle Alkoholmolekel-Zusammenstösse. Es verhält sich demnach 
dieser Widerstand genau wie der Widerstand mehrer nach einander ge- 
schalteter elektrischer Leiter. Ganz anders liegen die Verhältnisse, 
wenn die Molekeln Bahnen, welche mit einer geringen Anzahl von mo- 
lekularen Weglängen gemessen werden können, zurücklegen. Wegen 
der vorwiegenden Anzahl von Wassermolekeln werden nur einige wenige 
von den zum Reaktionspunkte hinstürzenden aktiven Molekeln eine 
Rohrzuckermolekel treffen, die meisten stossen nur mit Wassermolekeln 
zusammen. Es verhält sich demnach in diesem Fall der Bewegungs- 
widerstand genau so wie der Widerstand von mehreren nebeneinander 
geschalteten Leitern, welcher jeder für sich teilweise aus Stücken von 
verschiedenem Leitungswiderstand zusammengefügt sein können. Ange- 
nommen z. B. die Volume einer Wasser- und einer Rohrzuckermolekel 
(aktiv oder inaktiv) verhielten sich wie ihre Gewichte 18:342, so ver- 
halten sich ihre Querdurchschnitte wie (18): (342) —=1:7-34. Die 
Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstosses zwischen einer beweglichen 
Rohrzuckermolekel mit einer stillstehenden Wasser-, resp. Rohrzucker- 
molekel verhält sich danach wie (1-+ V7-34)*:(2.Y7.34)?—1:2-13, für 
den Fall, dass gleich viele Wasser- und Rohrzuckermolekeln in der Lö- 
sung verteilt sind. Sind, wie in zehnprozentiger Lösung, 51-94 Wasser- 
molekeln gegen 0.305 Rohrzuckermolekeln pro Liter!), so wird die 
Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstosses einer aktiven Molekel mit 
Wasser-, resp. Zuckermolekeln wie 51-94: (0-303.2.13) = 80.2:1. Da 
nun die Reibung eines Salzions (CH,CO,, Cl u. s. w.) in einer Rohr- 
zuckerlösung, welche 10 g Rohrzucker in 100 ccm enthält, resp. in 
Wasser im Verhältniss 1:(1—20.0-0299.0.625) =1:0-821, folglich in 
zehnprozentiger Lösung, welche 10-.39g Rohrzucker in 100 ccm ent- 
hält, wie 1:0-79 steht?), so folgt daraus dass: 
5194a+06458 1 

55-484 0.79 
a und 5 bedeuten die Reibungen einer Molekel gegen eine Wasser-, 
bezw. Rohrzuckermolekel. 

Für Molekeln, welche nur eine kurze Strecke sich bewegen, wird, 
wenn sie nur Wassermolekeln begegnen, die Reibung genau so gross 
sein, wie in Wasser (es wird vorausgesetzt, dass die Wassermolekeln in 
der Lösung ebenso dicht liegen, sobald man von der nächsten Umgebung 


.b=284e. 


1) Reines Wasser (bei 18°) enthält 55-48 (g) Molekeln pro Liter. 
2, S. Arrhenius, diese Zeitschr. 9, 489 u. 492 (1892). 
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der Zuckermolekeln absieht, wie in reinem Wasser). Für den Fall. 
dass die hinzustürzenden Molekeln nur einmal kollidieren würden, würde 
der Widerstand gegen die Bewegung sein: 


1 ( 80.2 1 


a'\8sl-2a + 31.2.2842) 


Für den Fall, dass » (n eine kleine Zahl) Kollisionen eintreten, würde 
der Widerstand annähernd sein: 


l ertn BR 
na \81-2a.n ' 81.2(27-4-4-n)a 


\ ‘ 2 % 1 
Er 

+ 4747813 Fe 
wenn derjenige in Wasser gleich Eins gesetzt wird. 

Der Widerstand wird um so mehr wachsen, je grösser » ist, und 


für ein sehr grosses » in übergehen. Für » =] wird der Wider- 


1 
0.79 
stand um 1-2°), zunehmen. Nach dieser Berechnungsweise wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit anstatt des Binoms (1 + 0.0132 p), resp. (1 
+ 0.0127 p) das Binom (1 —+ 0-0120p), resp. (1 + 0-0115p) für n=1 
enthalten. 

Da nun die Berechnungsweise, welche gänzlich von der Reibung 
absieht, vorzüglich mit der Erfahrung übereinstimmt, welche übrigens 
im allgemeinen darauf hindeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Zusatz von geringen Mengen Nichtleitern nicht merklich abnimmt, ob- 
gleich die Reibung ganz bedeutend zunimmt!), so scheint kein anderer 
Ausweg ofien zu sein, als wenn man annimmt, die Anzahl der Zu- 
sammenstösse, n, sei eine sehr geringe Zahl, geringer als 1, d. h. dass 
bei der Reaktion beinahe ausschliesslich diejenigen Molekeln in Betracht 
kämen, welche, ohne mit anderen Molekeln zusammenzustossen, zum Re- 
aktionszentrum hinstürzten. Dies anzunehmen bietet wohl auch keine 
eigentliche Schwierigkeit, da diese Gattung von Molekeln eine unerhört 
viel grössere Beweglichkeit besitzen, wie diejenigen, welche beim Hin- 
trieb zum Reaktionszentrum kollidieren und deshalb die Hauptrolle 
spielen, obgleich sie, nach den jetzt herrschenden Ansichten über die 
Raumerfüllung der Molekeln in Flüssigkeiten, einen geringen Bruchteil 
von der ganzen Anzahl ausmachen. Damit sind wir aber thatsächlich 
genötigt gewesen, zur ersten rein kinetischen Betrachtungsweise zurück- 


", Arrhenius, diese Zeitschr. 1, 126 (1837); 4, 236 (1889), Zacconi und 
Kablukow eitiert von Cohen, diese Zeitschr. 25, 43 (1898). 
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zukehren, welche unter allen Umständen wegen ihrer Einfachheit vor- 
zuziehen ist!). 

Jeder Umstand, welcher den osmotischen Druck beeinflusst, muss 
auch auf die Reaktionsgeschwindigkeit in demselben Mass einwirken. 
Nun ist es bekannt, dass der osmotische Druck (die Gefrierpunktser- 
niedrigung) von zwei gemischten Körpern im allgemeinen grösser ist als 
die Summe der osmotischen Drucke der beiden Körper, jeder für sich 
in Wasser gelöst?.. Es wird folglich der osmotische Druck entweder 
des einen oder des anderen oder beider Komponenten grösser sein bei 
Anwesenheit von Fremdkörpern, als wenn sie allein in Wasser gelöst 
sind. Dieser Effekt entspricht gänzlich dem Umstande, dass der osmo- 
tische Druck im allgemeinen schneller als der Konzentration proportio- 
nal zunimmt. Demzufolge hat man eine prozentisch grössere Zunahme 
bei denjenigen Körpern zu erwarten, deren osmotischer Druck pro g-Mo- 
\ekel stark mit der Konzentration zunimmt, als bei denjenigen, wo diese 
Zunahme gering ist. Eine ganz extreme Stellung in dieser Hinsicht 
nimmt Rohrzucker ein; es wäre demnach zu erwarten, dass die Reak- 
tionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers erheblich durch Zusätze erhöht 
wird. In dieser Beziehung ist zuerst hervorzuheben, dass nachdem die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Inversion nicht mit der Zeit, also ab- 
nehmender Zuckermenge, abnimmt, der gebildete Invertzucker genau 
ebenso stark erhöhend auf den molekularen osmotischen Druck (p/C) 
wirkt, wie früher der Rohrzucker selbst. Unter anderen untersuchten 
Körpern wirken alle einwertigen Salze (stark dissociierte) ungefähr 
gleich stark, wenn sie gleich konzentriert sind, die Bromide jedoch 
stärker wie die Chloride, die Nichtleiter wirken sehr verschieden®). Die 
Wirkung von fremden zugesetzten Körpern bei der Katalyse von Estern 
durch Säuren ist geringer als für Rohrzucker, jedoch, soweit unter- 
sucht, von im allgemeinen demselben Gang®). Endlich ist die Wirkung 
von Fremdkörpern auf die Saponifikation der Ester durch Basen zu er- 


», Es ist höchst wahrscheinlich, dass man bei der Behandlung von zeitlich 
verlaufenden Prozessen nie eine kinetische Betrachtungsweise wird entbehren 
können. Eine Andeutung von Herrn Planck in seiner Thermodynamik (S. 247), 
dass die Gesetze für die Reaktionsgeschwindigkeiten aus der Thermodynamik ab- 
zuleiten seien, dürfte deshalb nicht so gedeutet werden, als ob die Thermodynamik 
allein ohne Zuhilfenahme von einer kinetischen Betrachtungsweise diese Prozesse 
erläutern könnte. Es wäre jedenfalls ganz interessant, wenn die von Herrn Planck 
angedeutete Ableitung im Druck erschiene. 

®) R. Abegg, diese Zeitschr. 15, 256 (1894). 

°) S. Arrhenius, diese Zeitschr. 4, 236—237 (1889). 

*, H. Trey, Journ. f. prakt. Chemie (2) 34, 353 (1886). 
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wähnen. In diesem Fall kommt eine Ausnahme vor von der nach dem 
oben gesagten zu erwartenden Regelmässigkeit, dass Fremdkörper di 
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen, indem die Haloidsalze und ihre 
Verwandten eine recht starke Verminderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit herbeiführen. Dagegen erhöhen K,SO,, Na,S0, und Na,S,0, die 
Reaktionsgeschwindigkeit wie alle Salze bei anderen Prozessen. Die 
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit rührt in diesem Fall ohne 
Zweifel bei der Mehrzahl der Salze wenigstens zum grössten Teil da- 
her, dass durch ihren Zusatz der Dissociationsgrad der wirkenden 
!/,ö.norm. Natronlauge erheblich herabgesetzt wird, und zwar für alle 
die einwertigen Salze in ungefähr demselben Verhältnisse 1:0-83, d. h. 
17%,, für weniger dissociierte Salze etwas weniger. Aber in einigen 
Fällen (KNO,, NaNO,, SrCl,, KBr und KJ) ist die Herabsetzung 
grösser als 17°), für I-norm. Salz, welches ja nach der Regel auch 
etwas den osmotischen Druck der Ester erhöhen müsste. Man wird 
daher!) genötigt, nach einer anderen Einwirkung zu suchen, und zwar 
nach einer chemischen, da verschiedene Salze, welche ungefälr gleich 
stark dissociiert sind und daher physikalisch als ungefähr gleich wirk- 
sam erwartet werden müssten, doch sehr verschieden stark einwirken. 
Nun weiss man von dem untersuchten Ester (Äthylacetat, dasselbe wird 
auch für andere Ester wahrscheinlich zutreffen), dass er mit Salzen 
Verbindungen eingeht. Sieht man näher nach, findet man, dass gerade 
diejenigen Salze, welche mit Vorliebe sich mit dem Ester verbinden, 
d. h. die Salze mit leichtem positiven Ion und schwerem negativen 
Haloidion, auch die grösste erniedrigende Wirkung auf die Saponifika- 
tion durch Basen ausüben. Es ist demnach Grund vorhanden anzu- 
nehmen, dass diese Salze und auch die Nitrate in der Lösung mit einem 
Teil des aktiven Esters sich verbinden. Diese neue Verbindung sollte 
ihrerseits mit dem inaktiven Ester in Gleichgewicht stehen, so dass die 
Menge des aktiven Esters durch den Salzzusatz vermindert würde. Diese 
Einwirkung braucht nicht bei der Katalyse desselben Esters durch 
Säuren hervorzutreten, denn der aktive Teil bei diesem Prozess kann 
nicht gerne derselbe sein wie bei der Einwirkung der Basen, sonst 
müssten nach den oben ausgeführten Ansichten die beiden Prozesse 
etwa gleich schnell vor sich gehen, was ja gar nicht der Fall ist. Auch 
der Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist in 
beiden Fällen sehr verschieden. Eine Bestimmung der Katalyse von 


1) Falls man nicht annimmt, der osmotische Druck des Esters sinke bei Zu- 
satz von Salzen, sobald die Konzentration gering ist. 
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0.45-norm. AÄthylacetat durch 0.25-norm. Salzsäure bei 14-7% ergab, 
wenn mit der Minute als Zeiteinheit und mit gewöhnlichen Logarithmen 
A . 
— x 

a. loge = 0.4447 — 4, 0.4507 — 4, 0.4422 —4 und 0.4306 — 4: 
Mittel 0.4421 — 4, 

b. log e = 0.4557 — 4, 0.4515 — 4, 0-4524— 4 und 0.4411 — 4: 
Mittel 0.4502 — 4, 
woraus sich ergiebtt og =27.9— 10-5. Hieraus berechnet sich für 


0.2-norm. Salzsäure und O-1-norm. Äthylacetat bei derselben Temperatur 


27-9.1075.0-8 
0=— nein De De 5, . . L u 
( 1.023.1.04 20-9.10 Eine Bestimmung von e bei Ein 


gerechnet wurde, folgende Ziffern von logo = log 4 


wirkung von (0.2-norm. Salzsäure auf O.l-norm. Äthylacetat bei 35° 
wurde von Herrn Kay ausgeführt und ergab og = 146-9 10°. Hier- 
aus berechnet sich die Konstante A der Formel: 

0: = 0, el — To: Taf 


zu dem Wert A = 8500, also ungefähr anderthalb mal soviel als bei 
der Saponifikation durch Basen, wo A =5579 auskommt. Da nun 


Am = wo q die Umwandlungswärme pro g-Molekel des inaktiven 


Bestandteils in den aktiven darstellt, so folgt aus der Ungleichheit der 
A-Werte in den zwei Fällen, dass auch der aktive Bestandteil in den 
beiden Fällen verschieden sein muss. (Man könnte auch eventuell an- 
nehmen, das Salz verbände sich z. T. mit dem inaktiven Ester, und 
diese Verbindung stände im Gleichgewicht mit den beiden Arten von 
aktivem Ester, wobei aber die zwei Gleichgewichtskonstanten bedeutend 
verschieden wären.) 

Es cröffnet sich somit eine Möglichkeit, die bisher zu rätselhafte 
Einwirkung der Fremdkörper bei katalytischen Prozessen zu verstehen. 
Denn diese und zwar eine, wie in normalen Fällen, beschleunigende 
Einwirkung wird durch die Theorie verlangt. Und in den normalen 
Fällen soll diese Einwirkung bei derselben Reaktion ungefähr denselben 
prozentischen Betrag erreichen, ziemlich unabhängig von der Menge der 
wirklich reagierenden Körper (Katalysatoren darin eingeschlossen). Eben- 
so muss der prozentische Zuwachs zufolge des Zusatzes der Fremdkörper 
in erster Annäherung diesem Zusatz proportional sein. Denn ebenso 
wie für einen gelösten Körper folgende Gleichung gilt: 


PC=A(l+eC-+...) 


so wird beim Zusatz mehrerer Fremdkörper zu den Konzentrationen F 
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und @ u. s. w. die Gleichung gelten: 
PC=4Al+eC+...)(1+BF+.)(l1+r@-+...).. 

Es besagt diese Gleichung, dass bei einer gegebenen Konzentration 
C des reagierenden und F’ des katalysierenden Körpers (derselbe kann, 
wie ich früher gezeigt habe, als Fremdkörper, und zwar als Salz, be- 
handelt werden) die Reaktionsgeschwindigkeit in erster Annäherung 
proportional dem Gehalt @ an Fremdkörper zunimmt. Und zwar ist 
die prozentische Zunahme, 1007, dieselbe in allen Fällen, der Wert 
von C und F möge beliebig gross sein. Diese Formulierung entspricht 
gänzlich den bisher gemachten Erfahrungen über die Neutralsalzein- 
wirkung!). Die einzige bisher bekannte Ausnahme, nämlich bei der 
Einwirkung von kleinen Mengen Bromkalium auf die Inversion von Rohr- 
zucker durch sehr verdünnte Bromwasserstofisäure?) dürften vielleicht 
von Versuchsfehlern, welche in diesem Fall sehr bedeutend sind, und 
teilweise von Unsicherheit in der wegen Zurückgang des Dissociations- 
grades angebrachten Korrektion herrühren. Nach Spohr?) nimmt die 
Einwirkung der Neutralsalze bei steigender Temperatur ab. Dies trifft 
speziell bei der Saponifikation ein, was darauf hindeuten sollte, dass 
die Verbindungen zwischen Ester und Salz bei höherer Temperatur sich 
zersetzen sollten, was ja a priori sehr wahrscheinlich ist. In anderen 
Fällen (Inversion von Rohrzucker) sollte dies bedeuten, dass die Ab- 
weichungen von dem van’t Hoffschen Gesetz bei höheren Tempera- 
turen geringer werden würden, ebenso wie dies in dem ähnlichen Fall 
der Abweichung der Gase von den Gasgesetzen zutrifft. Jedenfalls findet 
man in der Litteratur viele Fälle*), wo nicht unerhebliche Abweichungen 
von der letzterwähnten Formel vorkommen; ihre nähere Untersuchung 
und Aufklärung muss aber ziemlich weitgehenden Spezialuntersuchungen 
vorbehalten bleiben. 

Von dieser Einwirkung gänzlich verschieden sind die Einflüsse des 
Zusatzes von Ionen auf den Rückgang des Dissociationsgrades des Kata- 
lysators, wie eines Zusatzes von Ammoniumsalz oder Acetat zu den 
Katalysatoren Ammoniak, resp. Essigsäure 5), des Zusatzes von chemisch 


‘) Vgl. z.B. diese Zeitschr. 4, 239 (1889. 

Le. 

®) Spohr, diese Zeitschr. 2, 216 (1888). Journ. f. prakt. Chemie (2) 32, 51 
und 55 (1885). 

*) Besonders in den angeführten Abhandlungen von Spohr und Trey, wo 
grosse Abweichungen der Regel von der Proportionalität zwischen Salzwirkung 
und Salzmenge vorkommen. 

5, $S. Arrhenius, diese Zeitschr. 1, 120 (1887); 2, 289 (1888); 5, 6 (1890). 
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auf den Katalysator wirksamen Körpern, wie Sulfate zu Schwefelsäure !) 
unter Bildung von sauren Salzen, oder Zucker zu Natronlauge bei der 
Saponifikation, wobei Natriumsaccharat entsteht auf Kosten der wirk- 
samen Hydroxylionen, oder endlich des Zusatzes von Körpern, welche 
auf den zerfallenden Stoff chemisch einwirken, wie vielleicht beim Zu- 
satz von einigen Salzen zur Saponifikation von Estern. Es ist demnach 
eine ganze Menge von verschiedenartigen Wirkungen unter dem Namen 
„Neutralsalzwirkung“ oder richtiger „Wirkung von Fremdkörpern bei 
katalytischen Prozessen“ zusammengefasst worden, und daher zeigt diese 
Wirkung in verschiedenen Fällen einen so stark verschiedenen Charakter. 

Ich möchte es bei dieser Gelegenheit nicht unterlassen, auf eine 
Frage einzugehen, welche in letzter Zeit häufig diskutiert worden ist, 
nämlich, wie die Reaktionsgeschwindigkeit in wässerigen Lösungen, 
welche grosse Mengen eines Nichtleiters enthalten, mit dem Gehalt an 
Nichtleiter variieren mag. Schon Wakeman?) zeigte, dass die Inversions- 
seschwindigkeit des HCl in 50°/,-iger alkoholischer Lösung 1-48 mal 
langsamer erfolgt, als in wässeriger, während die entsprechende Ziffer 
für Cyanessigsäure 5-54 beträgt. Diese Erfahrung wurde von Kablukow 
und Zacconi?°) erweitert, indem sie zeigten, dass die Inversionskonstante 
folgendermassen sich mit dem Alkoholgehalt ändert (Katalysator HCl). 
Vol.-Proz. Alkool 0 25 10 30 40 50 

e (bei 25°) 21-3 21-5 20-8 20-11 18-68 17.61 16-66 

Weitere Versuche über die Einwirkung von Nichtleitern auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit sind im hiesigen physikalischen Institute von 
Hrn. Kullgren®) ausgeführt und geben ähnliche Resultate. Nun ist 
es ja auch so, dass, für genügend verdünnte Lösungen und bei kon- 
stanter Temperatur und konstantem Druck, die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Anzahl von freien Wasserstoffionen proportional ist. Es ist weiter 
erwiesen worden, dass in HCl die Anzahl der freien Wasserstofiionen, 
mit Hilfe der Leitfähigkeit bestimmt, in Lösungen, die bis 50°, Alko- 
hol enthalten, von dem Alkoholgehalt unabhängig ist. Daraus aber mit 
Hrn. Cohen’) zu schliessen, dass, nachdem die Reaktionsgeschwindig- 
keit sich mit dem Alkoholgehalt ändert, die Leitfähigkeitsbestimmungen 


"!) [. Spohr, Journ. prakt. Chemie (2) 33, 272 (1886,; H. Trey, Journ. f. 
prakt. Chemie (2) 34, 353 (1886). 

2) Diese Zeitschr. 11, 70 (1893). 

s)L.c. 

*) C. Kullgrens Abhandlung wird demnächst in Bihang der Stockh. Akad. 
erscheinen. 

5) Diese Zeitschr. 25, 43 (1898). 
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unrichtige Werte des Dissociationsgrades ergeben, wäre höchst verfrüht. 
Man könnte ebensogut schliessen, dass, nachdem bei einer Temperatur- 
erhöhung von 5° die Inversionsgeschwindigkeit verdoppelt wird, auclı 
der Dissociationsgrad ‘der benutzten Säurelösung bei der nämlichen 
Temperaturerhöhung auf das Doppelte stiege.. Oder aus dem wohlbe- 
kannten Umstande, dass bei der Inversion O-5-norm. Salzsäure mehr 
als fünfmal schneller invertiert als O-1-norm. Salzsäure, würde man 
ebenso gut schliessen können, dass jene Konzentration mehr als fünfmal 
so viele Wasserstoffionen enthielte wie diese, d.h. dass der Dissociations- 
grad mit steigender Verdünnung zurückginge. 

Um die Verhältnisse bei Lösungen, die grosse Mengen von Fremd- 
körpern enthalten, zu übersehen, muss man nicht nur die Anzahl der 
Wasserstoffionen, sondern auch den osmotischen Druck des aktiven 
Rohrzuckers, Esters etc. in Betracht ziehen. Nun gilt für diesen osmo- 
tischen Druck (P,) und denjenigen (P,) des inaktiven Teils 

P, —=KP. is 
wo K mit der Temperatur, dem Druck und der Zusammensetzung der 
Flüssigkeit veränderlich ist. Es herrscht nach dieser Gleichung ein 
Gleichgewicht zwischen diesen beiden Teilen, ungefähr wie zwischen 
den Ionen und den nicht-dissociierten Teilen eines Elektrolyten. Nun 
gilt wohl für die am stärksten dissociierten Körper, von welchen Herr 
Cohen einige, nämlich HCl, KJ, KCl, NaCl und C,H,0,Na, unter- 
sucht hat, dass ihr Dissociationsgrad sehr wenig mit der Temperatur, 
dem Druck und dem Gehalt an Nichtleiter (in Cohens Versuchen Äthyl- 
alkohol) veränderlich sind. Dies gilt nun aber keineswegs für schwach 
dissociierte Elektrolyte, wie aus dem von Cohen und Wakeman an- 
geführten Beispiele der Essigsäure und aus sämtlichen Untersuchungen 
auf diesem Gebiete aufs deutlichste hervorgeht’). Nichtsdestoweniger 
zieht aus diesem Verhalten stark dissociierter Körper Herr Cohen 
(S. 41) Schlüsse, welche für schwach dissociierte Körper, „welche dem 
Verdünnungsgesetze in wässeriger Lösung folgen“, als gültig angegeben 
werden, obgleich Wakeman?) das Gegenteil erwiesen hat. Ebenso wie 
nun im allgemeinen die Gleichgewichtskonstante (wenigstens für die- 
jenigen Körper, die schwach dissociiert sind, bei welchen man diese Kon- 


', Lenz, Me&mor. Acad. Petersb. (7) 30, Nr. 9 (CdJ, und Pikrinsäure), 
Arrhenius, Öfvers. Ak. Stockh. 1883, S. 74: „Das Verhältnis der Leitfähigkeiten 
eines Salzes in alkoholischer und wässeriger Lösung scheint um so geringer zu 
sein, je geringer die molekulare Leitfähigkeit des Salzes ist“. Wakeman, |. c. 
S.55 etc, Lellmann und Schliemann, Lieb. Ann. 270, 208—235. 

um - 
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stante genau bestimmen kann) mit Temperatur, Druck und Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit veränderlich ist, so ist dies auch für die Gleich- 
gewichtskonstante zwischen aktivem und inaktivem Rohrzucker der Fall, 
und zwar geht der osmotische Druck des aktiven Bestandteils zurück, 
wenn die Menge des zugesetzten Nichtleiters erheblich steigt. Auf diese 
Weise lassen sich die Daten über die Abnahme der Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei starken Zusätzen von Nicht-Elektrolyten erklären, ohne dass 
man die Zuverlässigkeit der aus den Leitfähigkeiten berechneten Ziffern 
anzuzweifeln braucht?). 

In ganz denselben Fehler wie Herr Cohen verfällt auch Herr van 
Laar, indem er äussert, dass die Versuche von Zacconi und Kablukow 
beweisen, „dass der Dissociationsgrad des HCl durch Zusatz von Alko- 
hol bedeutend zurückgedrängt wird“. Herr van Laar spricht sich noch 
positiver wie Herr Coben aus in folgenden Worten: „Die elektrisch 
bestimmten Werte von « (Dissociationsgrad) sind bei stark dissoci- 
ierten Elektrolyten niemals mit den wirklichen Werten dieser Grösse 
identisch“ 2). Als Beweis für seine Ansicht führt Herr van Laar ausser 
den Versuchen von Kablukow uud Zacconi auch einige von Frl. 
v. Marseveen ausgeführte Bestimmungen über die Lösungswärme der 
Silbersalze von fetten Säuren an, welche nicht mit Herrn van Laars 
Berechnungen übereinstimmen, wenn er den aus der elektrischen Leit- 
fähigkeit abgeleiteten «-Wert verwendet. 

Diese Daten finden sich in einer Abhandlung von H. Goldschmidt?) 
wieder, wodurch es möglich wird, die Aussagen von Hrn. van Laar 
zu kontrollieren. Hr. Goldschmidt hat nun die Lösungswärme (g) 
aus einer von van’t Hoff abgeleiteten Formel: 


‚a_ 4 1-2 
s 2(li+e LI, j 


berechnet und dabei den Dissociationsgrad « als konstant behandelt. 
Nun ändert sich «@ mit der Konzentration e recht bedeutend, und wenn 
man diese Änderung mit in Betracht zieht, geht die van’t Hoffsche 
Formel in die folgende über: 


‚“Ute) _ 4 Rn—L. 
Ü4(l+a) 2(l+c) TZ, 


!, Vergl. Cohen, diese Zeitschr. 28, 153 (1899). 
2) Diese Zeitschr. 25, 85 (1898). 
®, Diese Zeitschr. 25, 98 (1898). 
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Die «-Werte') der Silbersalze wurden mit Hilfe folgender aus Kohl- 
rauschs Bestimmungen berechneter Werte für Silbernitrat bestimmt. 
Konzentr. 0-08 0.04 0:05 0.06 0.07 0-08 0.09 0.1 

100 a 88.7 87.3 86-0 84-8 83-8 82.9 82.1 81-4 

Für die Silbersalze wurde nun angenommen, dass: 

ir — Un 

u.— Ur 
für alle denselben Wert, wie für Silbernitrat besitzt, was wohl sehı 
nahe der Wirklichkeit entspricht. Dabei bedeutet «,, resp. @,, und u, 
das molekulare Leitvermögen bei der Verdünnung v, resp. v, und un- 
endlicher Verdünnung. 

Die nach Einführung dieser Korrektion wegen der Veränderlichkeit 
des «-Wertes mit der Konzentration berechneten Lösungswärmen stehen 
unten neben den beobachteten tabelliert. 

Gef. Ber. Diff. 
Silberacetat — 4613 — 4480 — 133 
Silberpropionat — 3980 — 3880 — 10 
Silberisobutyrat — 2860 — 2800 — 6 


Die Übereinstimmung ist so vorzüglich?), wie man überhaupt er- 
warten kann. Diese Daten geben folglich keinen Anhalt für die An- 
sicht, dass die elektrischen Versuchsergebnisse nicht die wirklichen 


Dissociationsgrade zu berechnen gestatten sollten. Jedenfalls trifft bei 
den meisten Salzen, nach den Gefrierpunktsbestimmungen zu urteilen. 
ein ähnliches Verhalten wie beim Rohrzucker zu, indem der osmotische 
Druck etwas schneller wächst, als der Konzentration proportional. Dies 
macht sich auch in den obigen Ziffern geltend, indem die berechneten 
Werte etwas geringer sind als die beobachteten, und zwar ist die Ab- 
weichung am grössten für das am meisten, am geringsten für das am 
wenigsten lösliche Salz, wie zu erwarten ist. 

Es ist oben hervorgehoben worden, dass streng genommen nicht 
das Massenwirkungsgesetz gültig ist, sondern dass dasselbe durch ein 
ähnliches Gesetz zu ersetzen ist, welches in Analogie damit das Druck- 
wirkungsgesetz genannt werden möchte. Es ist nun bekannt, dass viele 
Körper bedeutende Abweichungen von dem Massenwirkungsgesetz zeigen, 


1) Das im Nenner des rechten Gliedes der letzten Gleichung stehende « ist 
ein Mittelwert zwischen «, und «, und kann ohne merklichen Fehler gleich '/,\«, 
+ «,) zu den vorliegenden Fällen gesetzt werden. 

2) Noch besser ist die Übereinstimmung einer ähnlichen inzwischen von 
Noyes (diese Zeitschr 26, 705. 1898) unter Annahme der van’t Hoffschen Ver- 
dünnungsregel ausgeführten Rechnung. 
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vor allen die stark dissociierten Salze. Es ist nach dem vorhin er- 
wähnten natürlich zu fragen, ob diese Körper vielleicht dem Druck- 
wirkungsgesetz sich anschliessen. Man weiss nun wohl, dass diese Salze 
bei höheren Konzentrationen viel höhere osmotische Drucke ergeben, 
als die Gesetze der verdünnten Lösungen verlangen würden. Wo der 
osmotische Druck zu gering ausfällt, ist dies mit Erfolg durch die An- 
nahme erklärt worden, dass sich Doppelmoleküle bei höheren Konzen- 
trationen bilden. Wo aber, wie in den überaus meisten Fällen, der os- 
notische Druck zu gross ausfällt, muss man eine Wirkung wie beim 
Rohrzucker annehmen. Es hält nun in diesem Falle schwer, ohne nähere 
Untersuchung zu entscheiden, ob es der osmotische Druck der Ionen 
oder derjenige des nichtdissociierten Anteiles ist, welcher die grosse 
Abweichung verursacht. Jedenfalls kann in dieser Weise die starke 
Abweichung der Salze von der Ostwaldschen Formel: 


CO(@«—1)=K.(Ca)? 
nicht erklärt werden. Denn wenn das Druckwirkungsgesetz ohne weiteres 
für diese Salzlösungen zuträfe, so müsste doch in höchst verdünnter 
Lösung der osmotische Druck der Konzentration proportional werden, 
und daher für sehr grosse Verdünnungen die Ostwaldsche Formel 
auch betrefis der Salze gültig sein. Diejenigen Verdünnungen, bei 
welchen dies vielleicht zutrifft, sind jedenfalls so gross, dass eine Be- 


stätigung der genannten Formel auf dem bisher untersuchten Gebiete 
noch nicht erreicht werden konnte. Obgleich also eine Berücksichtigung 
der Differenz zwischen dem Massenwirkungsgesetze und dem Druck- 
wirkungsgesetze für die stark dissociierten Elektrolyte wohl nötig ist, 
so wird dieselbe ohne Einführung anderer Korrektionen nicht zu einer 
Erklärung der für diese Elektrolyte eintreffenden starken Abweichungen 
vom Massenwirkungsgesetz führen, sondern man wird versuchen müssen, 
diese Abweichungen auf andere Erscheinungen zurückzuführen. 


Ueber die Wärmeleitung von Flüssigkeiten. 
Von 
Edm. van Aubel. 


Charles H. Lees!) hat kürzlich eine wertvolle Arbeit über die 
Wärmeleitfähigkeit fester und flüssiger Körper veröffentlicht. Dieselbe 
hat mich auf einige Bemerkungen gebracht, welche ich im folgenden 
mitteile. 

1. Es ist interessant, zuvor die Resultate von Lees mit denen 
anderer Physiker zu vergleichen. 


Absolute Werte der Wärmeleitfähigkeit. 


Wärmeleitfähigkeit 


\ 


zwischen go und 15° 
nach H. F. Weber? 


bei 13° 
nach Graetz°) 


Flüssigkeiten nach CharlesH,. Leest) 


Wasser 


0-.00136 
0.000495 
0.000423 
0.00067 
0.000471 


Methylalkohol 
Äthylalkobol 
Glycerin 
Essigsäure 


0-00147 bei 11° 
0-00052 bei 11° 
0-.00046 bei 11° 
0-00070 bei 20° 
0-00043 bei 11° 


Eınfluss der Temperatur auf die Wärmeleitung 
von Flüssigkeiten. 


Temperaturkoöffizient der Wärmeleitfähigkeit 
Flüssigkeiten 


nach Graetzs) nach Ch. H. Lees®) wenden 25° und 45° 


Wasser 
Glycerin 
Methylalkohol 
Athylalkohol 
Terpentinöl 
Petroleum 


— 0.0055 
— 0.0044 
— 0.0031 
— 0.0058 


+ 0.012 


+ 0:0067 
+ 0.011 


ı) Philos. Trans. of the Royal Society of London 191, Ser. A, 399—440 (1898). 
2, Wüllner, Lehrbuch der Experimentalphysik (5. Aufl.) 2, 318 (1896). 

») Wüllner, loc. cit. Seite 324. 

*, Loc. eit. Seite 420, 430 u. 432. 

°, Landolt und Börnstein, Physik.-chem. Tabellen (2. Aufl.) 374 (1894). 
°) Loc. eit. Seite 425. 
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Diese beiden Tabellen zeigen die mangelhafte Übereinstimmung der 
verschiedenen Resultate, besonders so weit sich dieselben auf den Ein- 
fluss der Temperatur auf die Wärmeleitfähigkeit von Flüssigkeiten 
bezieht. 

H. F. Weber hat ebenfalls gefunden, dass die Wärmeleitfähigkeit 
von Flüssigkeiten mit steigender Temperatur zunimmt. 

Wachsmuth!) hat die Werte für die Wärmeleitfähigkeit einiger 
Flüssigkeiten, wie sie von verschiedenen Beobachtern gefunden worden 
sind, zusammengestellt. Diese Resultate zeigen ebenfalls untereinander 
starke Abweichungen. 


Gesetz von H. F. Weber?). 


In seiner ersten Arbeit über die Wärmeleitfähigkeit von Flüssig- 
keiten hat H. F. Weber folgendes Gesetz aufgestellt: 

Der Quotient aus der Wärmeleitfähigkeit einer Flüssigkeit durch 
das Produkt aus spezifischer Wärme > Dichte ist eine Konstante. 

Der Forscher bezeichnet das Produkt aus der spezifischen Wärme 
> Dichte mit dem Namen der spezifischen Wärme der Volumeinheit. 

In einer zweiten Abhandlung hat H. F, Weber die Wärmeleit- 
fähigkeiten einer grossen Anzahl von Flüssigkeiten bestimmt, speziell 
um das obige Gesetz zu verifizieren. Er fand, dass der Quotient aus 
der Wärmeleitfähigkeit durch die spezifische Wärme der Volumeinheit 
umgekehrt proportional der mittleren Distanz D der Molekeln in der 
Flüssigkeit ist. 

Wenn k, ce und g bezw. die Wärmeleittähigkeit, die spezifische 
Wärme und die Dichte einer Flüssigkeit bedeuten, so lautet das Gesetz 
von H. F. Weber in seiner ursprünglichen Gestalt: 


.d -— Konst. 
cp 


Bezeichnet man mit m das Molekulargewicht der Flüssigkeit, so 
lautet das genauere Gesetz von H. F. Weber: 


3 
N Din V" —= Konst, =e.. (A) 
co co E 

Der Schweizer Gelehrte hat für fünfzig Flüssigkeiten die Grösse : 
berechnet; sie ist konstant für Körper, welche ein und derselben Klasse 
angehören; für Alkohole, fette Säuren, Kohlenwasserstoffe, Sulfide u. s. w. 
Die äussersten Grenzen von & finden sich einerseits bei den Jodiden, 
mit 2 0.00313, und anderseits bei den Sulfiden, mit e = 0-.00442, 


ı) Wied. Ann. 48, 173 (1893). 2?) Wüllner, loc. eit. Seite 317—319. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 22 


338 Edm, van Aubel 


HB. F. Weber erklärt den ungewöhnlich grossen Wert von & bs: 
den Sulfiden durch eine besondere Hypothese über die Konstitution deı 
betreffenden Flüssigkeiten. 

Die theoretische Bedeutung des uns interessierenden Gesetzes geht 
aus der Abhandlung von H. F. Weber hervor. 

Man kann diesem Gesetz einen anderen Ausdruck geben. Aus deı 
analytischen Theorie der Wärme!) ist nämlich bekannt, dass in zwe 
Wänden von gleicher Dicke, aber aus verschiedenem Material, das Ver- 
hältnis der Zeiten £ und 2’, welche zur Herstellung eines stationären 
Zustandes erforderlich sind, durch die Gleichung gegeben ist: 

Ei 


co , co 


S 


tt —- 


oder nach der Gleichung (A): 
k &k 
. ce’ . co 
also: t:—=D:D 
d. h.: die Zeiten, welche zur Herstellung des stationären Zustandes er- 
forderlich sind, sind proportional den mittleren Entfernungen der Mo- 
lekeln in der Flüssigkeit. 


—=D:D, 


k : an . : 
Die Bezeichnung Ar Konst., bewahrheitet sich nach H. F. Weber? 
0 


für Quecksilber nicht; ebensowenig stimmt sie für feste Körper, wie 
unzweifelhaft aus den Messungen von Kirchhoff und Hansemann’°) 
über Metalle und denen von Winkelmann und Paalhorn*) übeı 
verschiedene Jenenser Glassorten von Schott hervorgeht. 

Graetz’) hat die Wärmeleitfähigkeit einiger Flüssigkeiten ge- 
messen und daraus die Grösse & berechnet. Diese Grösse ändert sich 
bedeutend von Flüssigkeit zu Flüssigkeit, selbst wenn die chemische 
Konstitution analog ist. So zum Beispiel findet er für Alkohol 0-00424 
und für Glycerin & = 0-00364. 

Henneberg‘) hat die Untersuchung für Gemenge von Wasser und 
Äthylalkohol ausgeführt. Die Grösse e ist für Wasser = 57.57, für 
Alkohol 54-79 und sinkt auf 43.13 für eine Gemenge mit 60°, Alkohol 


!) Chappuis und Berget, Lecons de physique generale 1, 444. 
2, Wied. Ann. 10, 494 (1880). Die Grösse 7 ist für Quecksilber ca. 30mal 


grösser als für nichtmetallische, durchsichtige Flüssigkeiten. 
», Wüllner, loc. eit. Seite 296. *#, Wied. Ann. 49, 419 (189) 
°, Wüllner, loc. eit. Seite 324. °, Wied. Ann. 36, 146 (1889). 
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Endlich hat Gustav Jäger!) den Quotient = für verschiedene 


wässerige Salzlösungen berechnet. Der Quotient schwankt von 96 bis 106. 

H. F. Weber hat gezeigt, dass die Grösse e nur für chemisch 
analog konstituierte Körper konstant ist. In der That beträgt e für 
Schwefelsäure 0-00451 und für Wasser 0-00354. Es ist folglich nicht 
zu erwarten, dass das H. F. Webersche Gesetz für Gemenge, etwa von 
Schwefelsäure und Wasser, gültig sei wird. 

Anderseits ist man nicht im stande, für Salzlösungen, besonders 
ın Wasser, und für mehrere Gemenge, den Wert des Korrektionsfaktors 


m . a ö 
| * welcher in dem vollständigen Ausdruck des H. F. Weberschen 
0 


(Gesetzes vorkommt, mit Sicherheit zu berechnen. Diese Grösse ist von 
Flüssigkeit zu Flüssigkeit sehr verschieden, sie beträgt: 
für Wasser 2.62, 
für Äthylalkohol 3-86, 
für Essigsäure 3-84. 3 
h ” BEIM n. 
Untersuchen wir, ob die Grösse & = — 1% für eine gegebene 
Flüssigkeit sich mit der Temperatur ändert. : 
Die folgende Tabelle enthält die für Äthylalkohol erhaltenen Re- 
sultate: 


Äthylalkohol. 


j / lei igkeit Wi spezif. | b 3 
[W ärmeleitfähigkeit er spezif. | Dichte nach k k = 
lemperatur | nach Wärme nach Mendelejeff® | a 
ı Ch. H. Lee) Regnaultd) | E; - co co 0 
i ij 


l | 
bei 5° 000043 0-6077 0.7852 0.000%1 | 0.008350 
bei 45° 0.00U38 0.6619 0.7681 ' 0.000747 0.0U242 
Die Grösse &, wie sie sich für Äthylalkohol berechnet, nimmt also 
mit steigender Temperatur beträchtlich ab. 


Gesetz von H. F. Weber für reine Flüssigkeiten und Gemenge 
nach den Bestimmungen von Charles H. Lees. 
Mit Hilfe der Resultate von Lees, über die Wärmeleitfähigkeit, 
ferner aus den Angaben anderer Physiker, über spezifische Wärme und 


ER k m R 
spezifisches Gewicht, können wir die Bezichung = V 5 — Konst. 


!) Sitzungsber. der Wiener Akad. der Wissensch. 99, Abtlg. ITa, 245 (1890). 
?) Loc. eit. Seite 425. 3, Wüllner, loc. eit. Seite 586. 


*) Landolt und Börnstein, loc. eit. Seite 223. 
23° 
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prüfen. Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate dieser Rechnung. 


5, 


Die Werte für V ” sind nach der von Henneberg angegebenen Me- 


thode erhalten. 
Resultate, umgerechnet für 11°. 


| 


3 


ai: | Wärme- | ; u hr | f k | k m 
Flüssigkeit leitfähigkeit 1) |Spenif. Wärme) Dichte 3) | eu | = s 
| I 
Wasser 0.001499 | 1 N ' 000149 | 0.00390 
Essigsäure 0.000483 | 0.4596 1-0597 0.000883 | 0.003839 
Resultate, umgerechnet für 35°, 
| | Mittlere spezif. | Dichte bei 350, | 3 
Flüssigkeit | _ _Wärme- Kt mer —— extrapoliert aus | k | k y/m 
| leitfähigkeit®) 'yahre spezifische Messungen bei | co |< o = 
| |Wärme bei 3505)) 15° und 20%) 
N) l L 
| . 
Wasser 0-.00128 1 1 ' 000128 ; 0.008335 
| | 
Gemenge von | 
Wasser und k z | | 
Essigsäure 0-00085 > 0.7853 1.0455 | 0.00097 | 0.002859 
mit 50 Gew.- (1—10 x 0.006581 | 
0/, Essigsäure = 0.00080 
Resultate, umgerechnet für 32°. 
Mittlere spezif. m x 
w; h Wärme zwischen | k k 3 m 
Flüssigkeit ae ‚50 uud 15° oder;Dichte bei 3208) | 
leitfähigkeit‘) wahre spezifische! co le 0 E 
Wärme bei 3207 | | 
Wasser 0.00136 = 1 1 ' 0.001831 0-.00343 
1-7>.0-.0055 
—= ()-00131 
(Gemenge von 
Wasser und  (0-00103 x 0-813 1-1256 0:.00107 |  0.00320 
Glycerin mit (1—7><0.0063) | | 
50° Gew.-°/, | = 0.000984 | | 
Glycerin | | 
Glycerin 0-00068 0-576 12541 | 0.00091 | 0-.00381 
1—- 7.0.0044 | 
— 0.OU0659 


!) Ch. H. Lees, loc. cit. Seite 430. 
?) R. Schiff, diese Zeitschr. 1, 389 (1887). 
®) Landolt und Börnstein, loc. cit. Seite 202. 


*) Ch. H. Lees, loc. eit. Seite 425 u. 440. 5) Wied. Ann. 


%, Landolt und Börnstein, loe. eit. Seite 202. 


27, 81 (1886). 


”) A. Emo, Wied. Beibl. 6, 662 (1882). — Atti della Accademia delle Scienze 


di Torino, 17, 429 (18351). 
®) Landolt und Börnstein, loc. eit. Seite 230. 
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Es ist interessant, diese Tabellen mit den folgenden Resultaten von 
H. F. Weber zu vergleichen. 


ai 
Flüssigkeiten | k V m 
| cp p 


Wasser | 0.00354 
Essigsäure | 0-00345 
Glycerin 0.00367 


Die Grösse & ist praktisch konstant in der Tabelle, welche sich auf 
die H. F. Weberschen Messungen bezieht. Sie ist es nicht für die 


reinen Flüssigkeiten und die Gemenge, welche von Charles H. Lees 
untersucht worden sind. 


Gent, im November 1898. 


(Gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten. 
Dampfdruck und kritische Punkte von Gemengen'). 


Von 
J. P. Kuenen und W. G. Robson. 


(Mit 8 Figuren im Text. 


Die in dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche beziehen sich au! 
das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf für Gemenge aus 
zwei Substanzen, welche im flüssigen Zustande nicht bei allen Tempera- 
turen in allen Verhältnissen mischbar sind. Unsere Aufmerksamkeit 
war speziell auf den Gleichgewichtsdruck einiger dieser Mischungen bei 
verschiedenen Temperaturen und auf die kritischen Erscheinungen, 
welche in den verschiedenen Fälle auftreten können, gerichtet. 

Regnault?) hat die Dampfdrucke von zwei derartigen Mischungen 
— Schwefelkohlenstoff mit Wasser und Äther mit Wasser — gemessen und 
gefunden, dass die Dampfdrucke für das erste Paar nur ein wenig 
kleiner, als die Summe der Dampfdrucke der Komponenten war 
Regnault sah ganz richtig den Zusammenhang dieser Thatsache mit 
der fast vollständigen gegenseitigen Unlöslichkeit dieser Substanzen im 
Gegensatz zum anderen Flüssigkeitspaar, Äther und Wasser. Indes liegt 
kein Grund vor, diesen Unterschied als Einteilungsprinzip aller Flüssig- 
keiten in zwei Gruppen zu wählen, wie Regnault es gemacht hat: wiı 
wissen jetzt, dass es fast alle Abstufungen von gegenseitiger Löslichkeit 
giebt, und dass die Löslichkeit sich manchmal ausserordentlich stark mit 
der Temperatur ändert. Regnaults Messungen des Dampfdruckes von 
Ätherwassergemengen schienen darauf hinzuweisen, dass das, was wir 
den Dreiphasendruck nennen werden, zwischen 15° und 33° praktisch 
gleich den Dampfdrucken von reinem Äther ist. Zum gleichen Resul- 
tat gelangte auch Marchis°) aufGrund einiger Bestimmungen der Siede- 
punkte dieser Gemenge. Spätere Versuche von Linebarger®), Kono- 
walow°), Beckmann‘) und anderen beweisen indes, dass bis zum 


») Übersetzt von R. Luther. 2) Relation des experiences 26. 
®, Compt. rend. 116, 388. *, Chem. News 70, 52. 
5, Wied. Ann. 14, 223. © Beckmann und Nernst, Diese Zeitschr. $, 134 


Gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten etc. 343 


Siedepunkte hinauf der Druck der drei Phasen um ein paar Millimeter 
grösser ist, als der des reinen Äthers. Bei diesem Flüssigkeitspaar ist 
also der Gleichgewichtsdruck grösser, als der einer jeden einzelnen Sub- 
stanz, wenn auch bedeutend geringer, als die Summe der Dampfdrucke 
der reinen Substanzen. 

Bei seinen Untersuchungen über Gemenge stiess Konowalow auf 
ein ferneres Beispiel der partiellen Löslichkeit — Wasser und Isobutyl- 
alkohol!). Die Dreiphasendrucke waren in diesem Falle ebenfalls grösser, 
als die des Wassers — der leichter flüchtigen Komponente — und an- 
senähert gleich der Summe der Drucke der reinen Substanzen. Dieses 
(iemenge nähert sich also dem Falle: Schwefelkohlenstoff und Wasser. 
bei Brom und Wasser, die von Bakhuis-Roozeboom?) untersucht 
wurden, sind die Drucke grösser, als für reines Brom. Konowalow?) 
war der erste, der auf die theoretische Möglichkeit eines zweiten Falles 
hinwies, bei dem der Druck der drei Phasen zwischen den Drucken der 
Komponenten liegt, und auf die Unmöglichkeit des Falles, wo der 
Druck der drei Phasen kleiner als der Dampfdruck einer einzelnen 
Komponente ist. 

Das erste Beispiel für die zweite Konowalowsche Gruppe wurde 
von Bakhuis-Roozeboom*) entdeckt — Schwefeldioxyd und Wasser. 
Bancroft giebt in seinem Buch über die Phasenregel zwei weitere Bei- 
spiele — Schwefel und Xylol, und Schwefel und Toluol. 

Wir kennen keine weiteren Untersuchungen über den Gleichge- 
wichtsdruck von drei Phasen; alle übrigen Untersuchungen beziehen sich 
auf die Zusammensetzung der beiden Flüssigkeiten, welche im .Gleich- 
gewicht sind. Die wichtigsten dieser Arbeiten stammen von Guthrie), 
Alexejew‘) und ganz kürzlich Rothmund'). Diese letztere Ver- 
öffentlichung, welche nach Abschluss unserer eigenen Versuche erschien, 
enthält eine sehr vollständige Zusammenstellung aller früheren hierher- 
sehörigen Arbeiten. Durch alle diese Untersuchungen sind folgende 
Jhatsachen festgestellt worden. Die gegenseitige Löslichkeit zweier 
Flüssigkeiten ändert sich bedeutend mit der Temperatur. In der bei 
weitern grössten Mehrzahl der Fälle nimmt die gegenseitige Löslichkeit 
mit steigender Temperatur zu, die beiden Phasen nähern sich immer 
mehr in. ihrer Zusammensetzung und werden schliesslich identisch. 
Oberhalb dieser Temperatur mischen sie sich in allen Verhältnissen. 


ı) Konowalow, Wied. Ann. 14, 42. 

2) Diese Zeitschr. 2, 453. 3) Wied. Ann. 14, 222. 

*, Diese Zeitschr. 2, 450. 5, Phil. Mag. (5) 18, 22. 495. 
°, Wied. Ann. 48, 305. *) Diese Zeitschr. 26, 433. 


344 J. P. Kuenen und W. G. Robson 


In einzelnen Fällen wurde diese Temperatur nicht erreicht, doch wics 
die Änderung der Zusammensetzung darauf bin, dass eine weitere Tem- 
peraturerhöhung die Flüssigkeiten ebenfalls unbegrenzt ineinander lös- 
lich machen würde. In anderen Fällen, z.B. Äther— Wasser (Klobbie!)) 
war die Änderung der Zusammensetzung der Flüssigkeiten so gering- 
fügig, dass kein bestimmter Schluss daraus gezogen werden konnte. In 
einzelnen Fällen nahm die gegenseitige Löslichkeit, anstatt mit steigen- 
der Temperatur zu wachsen, anfangs ab, d. h. die Zusammensetzung 
der beiden Phasen wurde verschiedener; oberhalb einer gewissen Tem- 
peratur indes wurden die Phasen einander ähnlicher und schliesslich 
identisch. In einem Falle — Wasser und sekundärer Butylalkohol — 
(Alexejew) näherte sich die Zusammensetzung der Phasen zuerst, ging 
dann auseinander, näherte sich von neuem und wurde schliesslich 
gleich. Ein anderes Verhalten zeigten: Diäthylamin und Wasser 
(Guthrie ®)), Triäthylamin und Wasser (Guthrie und Rothmund °)) 
3-Collidin und Wasser (Rothmund?)) und die Basen der Pyridin- und 
Chinolinreihen mit Wasser. Für diese Mischungen nimmt die gegen- 
seitige Löslichkeit mit fallender Temperatur zu, bis zu einer gewissen 
Temperatur, wo die Phasen identisch werden; unterhalb dieser Tempe- 
ratur sind sie in allen Verhältnissen mischbar. Wie sich die Misch- 
ungen bei steigender Temperatur verhalten, ist bisher noch nicht unter- 
sucht worden. 

Um das Verhalten von Flüssigkeiten, bezüglich ihrer gegenseitigen 
Löslichkeit, darzustellen, bedient man sich eines Diagramms, welches die 
Zusammensetzung in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur ausdrückt. 
Die Kurve dieses Diagramms, welche wir Löslichkeitskurve nennen 
werden, giebt für jede Temperatur die Zusammensetzungen der beiden 
Flüssigkeiten, welche im Gleichgewicht sind. 

Örme. Masson®) betrachtete das Problem vom theoretischen 
Standpunkt: er war der erste, welcher die Ähnlichkeit des Zustandes, 
bei dem die Flüssigkeiten identisch werden, mit einem kritischen Punkt, 
wo eine Flüssigkeit und ihr Dampf identisch werden, betonte. Diese 
Ähnlichkeit liess ihn vermuten, dass jedes Flüssigkeitspaar mit steigen- 
der Temperatur zu einem derartigen kritischen Punkte gelangen müsste, 
wie ja auch jede reine Substanz einen kritischen Punkt hat. Roth- 
mund stimmt mit Masson überein; er geht sogar so weit, dass er die 
Möglichkeit annimmt, dass jedes Flüssigkeitspaar einen unteren und 


1) Diese Zeitschr. 24, 615. 2, Loc. eit. », Joe. eit. 
*, Diese Zeitschr. 7, 500. 
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einen oberen kritischen Punkt der vollständigen Mischbarkeit hat: 
zwischen diesen beiden Punkten können die Flüssigkeiten nebeneinander 
bestehen. Drückt man das in der Löslichkeitskurve aus, so musste die 
Kurve eine geschlossene Gestalt haben, wenn man nur die Temperatur- 
grenzen weit genug wählt. 

Es giebt indes noch eine andere Möglichkeit für die Gestalt der 
Löslichkeitskurve, welche Masson und Rothmund übersehen zu haben 
scheinen: beim Erwärmen kann der Dampf und eine der Flüssigkeiten 
identisch, bezüglich der Dichte und Zusammensetzung, werden, d. h. 
einen kritischen Punkt erreichen, bevor noch die zwei Flüssigkeiten 
identisch werden. Es ist häufig nicht genügend beachtet worden, dass 
‚las Gleichgewicht zwischen zwei Flüssigkeiten nicht hinreichend definiert 
ist, wenn nicht die Flüssigkeiten in Berührung mit der dritten Phase, 
dem Dampf, sind. Wenn die Dampfphase nicht vorhanden ist, hängt 
die Zusammensetzung und die Dichte der koexistenten Flüssigkeiten, 
sowohl vom Druck, wie von der Temperatur ab. De facto ist bei den 
Versuchen, wie sie gewöhnlich ausgeführt werden, stets die Dampfphase 
über den beiden Flüssigkeitsschichten zugegen, und der Druck, der sich 
von selbst bei jeder Temperatur einstellt, ist der wahre Gleichgewichts- 
druck der drei Phasen (wenn wir den Einfluss der geringen Menge 
Luft vernachlässigen, welche gewöhnlich im Dampfe vorhanden ist), 
Die Thatsache, dass eine Steigerung des Druckes über den Dreiphasen- 
druck einen nur geringen Einfluss auf die Zusammensetzung (und die 
Dichte) der Flüssigkeiten bei gewöhnlichen Bedingungen!) hat, scheint 
alle Bearbeiter dieses Gebietes zu dem Gesichtspunkte geführt zu baben, 
dass der Einfluss des Dampfdruckes zu vernachlässigen ist. Obgleich 
dieser Gesichtspunkt insofern richtig ist, als eine Steigerung des Druckes 
über den Dreiphasendruck gewöhnlich einen nur kleinen Einfluss hat, 
so ist diese Regel doch insofern nicht zutreffend, als der Druck, bei 
dem die zwei Flüssigkeiten koexistieren, nicht kleiner, als dieser Drei- 
phasendruck sein kann. Die Bedeutung dieses Satzes wird sofort klar, 
wenn man den Fall betrachtet, wo die Temperatur höher ist, als die 
kritische Temperatur für die obere Flüssigkeitsschicht und Dampf. In 
diesem Falle existiert keine derartige untere Grenze für den Druck der 
übrigbleibenden zwei Phasen. Der Druck, und folglich auch die Zu- 
sammensetzung und die Dichte der zwei Phasen, kann innerhalb weiterer 


ı, Weiter unten werden Beispiele angeführt werden, wo dieser Einfluss sehr 
bedeutend ist. Ein sehr geringer Druck genügt, um zwei Flüssigkeiten mischbar 
zu machen, so dass die Regel, dass dieser Einfluss vernachlässigt werden kann, 
nicht allgemein gültig_ist. 
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Grenzen verändert werden, und es hängt vollständig von dem Verhältnis, 
in welchem die beiden Substanzen vermischt waren, ab, zwischen welche: 
Druckgrenzen die Phasen existieren können, und (dieses ist von beson- 
derer Bedeutung) bei welcher Temperatur die Phasen identisch werden. 
Mit anderen Worten: oberhalb des kritischen Punktes für die leichtere 
Flüssigkeit und ihren Dampf ist die Löslichkeitskurve nicht vorhanden, 
ebenso wie diese Kurve auch nicht unterhalb des kritischen Punktes fü: 
die beiden Flüssigkeiten existiert. 

Eine vollständige Kenntnis der Gestalt der Löslichkeitskurve kann 
folglich nur dann erhalten werden, wenn man von Anfang an den 
Dampf in Betracht zieht. Wir wollen von diesem Gesichtspunkte aus 
die Gestalt der Löslichkeitskurve untersuchen. 

Die vollständige Löslichkeitskurve besteht aus drei Einzelkurven, 
von denen zwei die Zusammensetzung der Flüssigkeiten und die dritte 
die des Dampfes darstellt. Die Dampfkurve kann sowohl zwischen als 
auch ausserhalb der Flüssigkeitskurven liegen, je nachdem der Drei- 
phasendruck höher als der Druck der reinen Substanzen ist, oder zwi- 
schen ihnen liegt!). Von diesen drei Einzelkurven werden zwei mit 
steigender Temperatur einen kritischen Punkt ergeben: entweder die 
beiden Flüssigkeitskurven (wie es der Fall bei den meisten von Alexe- 
jew und Rothmund untersuchten Mischungen ist) oder eine der beiden 
Flüssigkeitskurven mit der Dampfkurve. Ferner kommen Fälle vor (siehe 
oben), wo die Flüssigkeitskurven einen kritischen Punkt bei niedrigeren 
Temperaturen geben. Wir werden einen derartigen Punkt einen unteren 
kritischen Punkt nennen. Wir werden gleich zeigen, dass eine Anzahl 
von Kombinationen dieser beiden Fälle möglich ist; einige derselben 
sind in den Figg. 1—4 dargestellt. 

Fig. 1 und 2 geben die Löslichkeitskurve für Flüssigkeiten mit, 
oberem kritischen Punkt. Die punktierte Kurve, welche die Zusammen- 
setzung des Dampfes darstellt, liegt ausserhalb der Flüssigkeitskurve in 
Figur 1 und innerhalb in Figur 2. In beiden Fällen hört sie plötzlich 
bei der kritischen Temperatur für die beiden Flüssigkeiten auf. Deı 
in Fig. 2 dargestellte Fall ist in vieler Hinsicht interessant. Er zeigt 
die Eigentümlichkeit, dass der Dampf beim kritischen Punkt die gleiche 
Zusammensetzung wie die Flüssigkeiten hat. Es ergiebt sich, dass ober- 
halb dieser kritischen Temperatur ein Maximum des Dampfdruckes odeı 
Minimum des Siedepunktes vorhanden ist. Durch einige angenäherte 
Messungen haben wir festgestellt, dass einige Gemenge zu diesem Typus 
gehören. Beispiele derartiger Gemenge sind: Methylalkohol und Schwefel- 
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kohlenstoff, Athylalkohol und Schwefelkohlenstoff, Wasser und Phenol?), 
Wasser und Anilin. Diese Mischungen erfordern indes weitere Unter- 
suchungen, so dass wir dieselben jetzt nicht näher besprechen wollen. 

Fig. 3 stellt einen Fall dar, wo der Dampf mit einer der Flüssig- 
keiten einen kritischen Punkt hat. Dieses tritt bei der vollständigen 
Löslichkeitskurve für Äther und Wasser ein, wie aus den weiter unten 
ınitgeteilten Resultaten hervorgeht. Hier bricht die Kurve des äther- 
haltigen Wassers plötzlich bei der Temperatur (201°) ab, bei welcher 
der wasserhaltige Äther mit dem Dampf seinen kritischen Punkt hat. 
Die Zusammensetzung des Dampfes liegt zwischen den Zusammenset- 
zungen der Flüssigkeiten, und dementsprechend ist der Dreiphasendruck 
bei allen Temperaturen höher, als der Dampfdruck des Äthers. Die 
\nalogie zwischen den Figg. 1 und 3 ist evident. 
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In Fig. 4 liegt die Dampf- 
kurve ausserhalb der Flüssig- 
keitskurven, und es besteht 
wiederum ein kritischer Punkt 
für den Dampf und die obere 
"lüssigkeit. Ausserdem haben 
ie Flüssigkeiteneinen unteren 
kritischen Punkt; daraus geht 
hervor, dass die Löslichkeits- 
kurven nur zwischen zwei be- 
stimmten Temperaturen vor- : Zemperatur 
handen sind. Weiter unten Fig. 2. 


Zusammenselzung 


!) Dieses Gemenge ist inzwischen eingehend von van der Lee untersucht 
vorden (Dissertation Amsterdam, November 1898). 
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wird gezeigt werden, dass dieses Schema für Gemenge von Äthan mit 
Äthyl-, Propyl-, Isopropyl- und normalem Butylalkohol passt. Für 
Äthan mit Methylalkohol konnten wir bei unseren Versuchen den untereı 
kritischen Punkt (wenn er überhaupt existiert) nicht realisieren. Sehr 
wahrscheinlich stellt Fig. 4 auch das Verhalten einiger der oben er- 
wähnten Mischungen dar, welche einen unteren kritischen Punkt haben; 
sie können indes ebensogut zum Typus Fig. 3 gehören, wenn man dort 
noch einen unteren kritischen Punkt für die Flüssigkeiten hinzufügt. 
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Fig. 4. 

Die Löslichkeitskurve ist indes nicht im stande, vollständig alle uns 
interessierenden Erscheinungen darzustellen, so dass es notwendig ist, 
weitere Diagramme zu verwenden, speziell das p—t- und v— x-Dia- 
gramm, wo x die Zusammensetzung repräsentiert. Wir werden uns 
fernerhin speziell des v— x-Diagramms bedienen, weil es eines von 
denen ist, welche in der van der Waalsschen Theorie der binären Ge- 
menge eine Rolle spielen. Bei allen unseren Versuchen wurden wir 
von dieser Theorie geleitet; ihr Wert ist unserer Ansicht nach in weitem 
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Masse unabhängig von der speziellen Form der Zustandsgleichung, auf 
welche sie basiert ist. Für die vollständige Übersicht über die kom- 
plizierten Beziehungen zwischen Zusammensetzung, Druck, Volum und 
Temperatur ist die $-Oberfläche mit ihren Falten und Faltenpunkten 
ein unerlässliches Hilfsmittel: bisher sind noch keine Erscheinungen 
entdeckt worden, von denen man sich nicht vollständige Rechenschaft 
geben könnte, durch Betrachtungen über die mögliche Lage, die Zu- 
oder Abnahme der Falten. 

Unsere ersten Versuche stellten wir mit Äther und Wasser an. 
Die Fragen, welche wir für dieses Gemenge beantworten wollten, waren: 
l. Welches sind die Drucke der drei Phasen bei Temperaturen ober- 
halb des Siedepunktes? und 2. Mischen sich die Flüssigkeiten bei einer 
bestimmten Temperatur, oder tritt ein kritischer Punkt zwischen dem 
Dampf und der oberen Flüssigkeit auf? 

Um richtige Werte für die Dampfdrucke zu erhalten, war es not- 
wendig, reines Wasser mit reinem Äther zu vermischen und jegliche 
Verunreinigungen, wie etwa Luft, auszuschliessen. Das zur Verwendung 
kommende destillierte Wasser war frei von organischen Substanzen und 
hinterliess keinen Rückstand beim Abdampfen. Der Äther war von 
Kahlbaum bezogen und wurde jedesmal kurz vor dem Gebrauch über 
Natrium destilliert; er wirkte selbst in feuchtem Zustande nicht auf 
Quecksilber ein. Er gab mit Kalilauge und Jod kein Jodoform und 
löste kein Fuchsin. Der Siedepunkt war konstant bei 34-350 (760 mm). 
Das Quecksilber wurde mit Salpeter- und Schwefelsäure behandelt und 
im Vakuum destilliert. Um die Flüssigkeiten luftfrei in die Druckrohre 
hineinzubringen, wurde ein Verfahren angewandt, welches dem von 
Ramsay und Young prinzipiell ähnlich ist. Wir gingen folgender- 
massen vor: An das Rohr des Cailletetschen Apparates, welches unten 
nicht erweitert war, war am unteren Ende eine Kugel angeschmolzen 
und an diese, rechtwinklig zur Rohraxe, eine zweite Kugel. In die 
erste Kugel wurde etwas Quecksilber gebracht und dann die Rohre und 
die Kugel mit der Flüssigkeit gefüllt. Durch fortgesetztes Siedenlassen 
unter vermindertem Druck wurde dann alle Luft ausgetrieben. Die 
Flüssigkeit wurde so lange aus dem engen Teil des Druckrohres wegge- 
dampft, bis die gewünschte Menge übrig blieb, was durch plötzliches 
Umkippen des Rohres, wobei das Quecksilber den Dampfraum ausfüllte, 
konstatiert werden konnte. Die zweite Kugel verhindert, dass die Flüssig- 
keit während des Siedens in die zur Luftpumpe führenden Rohre gelangt. 

Die Kugel wurde darauf abgeschnitten und das Rohr in den Druck- 
Apparat eingebracht. Beim Äther- und Wassergemenge wurde zuerst 
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etwas Wasser in das Rohr gebracht, daraus durch Kochen die Luft ent- 
fernt und dann so rasch als möglich das Rohr mit Äther gefüllt und 
weiter in der oben beschriebenen Weise behandelt. Während des Hin- 
einbringens des Äthers konnte möglicherweise etwas Luft sich im Wasseı 
gelöst haben. Zur Vorsicht wurden deshalb nach dem Hineinfüllen 
des Äthers ein paar Millimeter der wässerigen Schicht weggekoeht. Im 
Inneren der Druckrohre befindet sich ein Rührer, der aus einem Stück 
Eisendraht bestand, welches mit Emailleknöpfen versehen war. Viel 
Mühe verursachten uns die Störungen, welche infolge der Einwirkung 
von Wasser auf das Glasrohr auftraten. Diese Einwirkung begann bei 
ca. 160° und machte bei 200° das Rohr allmählich undurchsichtig. Die 
Emailleknöpfe wurden noch stärker angegriffen, deshalb verwandten wir 
bei unseren späteren Versuchen mit Äther und Wasser einen Rührer, 
bei welchem der Eisendraht in ein kleines Glasrohr eingeschlossen war 
Indes genügte diese Vorsichtsmassregel ebenfalls nicht, denn noch vo: 
Beendigung eines Versuches hatte das Wasser regelmässig ein Loch in 
dieses kleine Röhrchen gefressen. Wenn die Mischung längere Zeit au! 
235° beim Druck von ca. 100 Atmosphären erhitzt wurde, so nahm die 
wässerige Schicht rasch ab und verschwand schliesslich vollständig. 
Gleichzeitig bildete sich ein dicker weisser Beschlag auf dem Glase. 
Merkwürdigerweise wurden die Dampfdrucke bei niedrigeren Tempera- 
turen nicht besonders durch diese Einwirkung auf das Glas beeinflusst, 
ausgenommen natürlich den Fall, dass die untere Schicht vollständig 
verschwunden war. Ungeachtet dieser Schwierigkeit zeigten die Drucke, 
die wir aus unabhängigen Beobachtungen mit verschiedenen Füllungen. 
vor und nach dem Erreichen der höchsten Temperatur, bestimmten, 
eine sehr gute Übereinstimmung, so dass sie folglich als genügend 
sicher angesehen werden können. Einige Zahlen in der Nähe des kri- 
tischen Punktes, welche nur schlecht mit der Theorie übereinstimmen, 
sind wahrscheinlich durch die Verunreinigungen infolge der Einwirkung 
des Wassers auf das Glas fehlerhaft. Diese Abweichung von der Theorie 
besteht darin, dass die kritischen Erscheinungen nicht nur beim wirk- 
lichen kritischen Punkt für die obere Flüssigkeit und Dampf (201-0°), 
sondern auch bei niedrigeren Temperaturen bis zu 193° abwärts auf- 
treten. Dieses kann durch die Anwesenheit einer geringen Menge einer 
dritten Substanz erklärt werden. Mit reinen Substanzen haben wir nie 
derartige Unregelmässigkeiten beobachtet, wohl aber später ähnliches 
bei Äthan und Isopropylalkohol, wo die letztere Substanz in dem Zu- 
stande benutzt wurde, wie sie von Kahlbaum bezogen worden war, 
da ihre Menge zu gering war, um eine gute Reinigung zu gestatten. 
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Die Temperaturen bis zu 50° wurden wie gewöhnlich mit Hilfe 
eines Wasserbades hergestellt. Zur Erzielung höherer Temperaturen, 
und in einigen Fällen auch für niedrigere bis zu 30° abwärts, diente 
ein Dampfmantel. An der Aussenseite dieses Dampfmantels befand sich 
der Elektromagnet, welcher den Rührer in Bewegung brachte. Die von 
uns verwandten Heizflüssigkeiten waren: Schwefelkohlenstoff, Alkohot, 
Chlorbenzol, Anilin und Chinolin. Anilin war die einzige von diesen 
Flüssigkeiten, welche schwierig rein darzustellen war. Der Siedepunkt 
desselben stieg allmählich beim Destillieren, so dass es nicht leicht war, 
die richtige Fraktion auszuwählen. Es lag daher eine gewisse Unsicher- 
heit vor, betrefis der Beziehung zwischen unserem Anilin und dem von 
Ramsay und Young, welches sie zur Bestimmung ihrer Drucktem- 
peraturtabellen benutzten. Wir verwendeten deshalb stets ein kleines 
Geisslersches Thermometer aus Jenenser Glas in unserem Dampfmantel 
und waren auf diese Weise in der Lage, die Temperatur direkt abzu- 
lesen. Leider bestehen zum Teil bedeutende Unterschiede zwischen 
diesen direkt abgelesenen Temperaturen und denen, welche sich aus 
den Tabellen von Ramsay und Young ergeben. In einzelnen Fällen 
ist übrigens kein Zweifel vorhanden, dass die direkten Ablesungen 
richtig waren; so zum Beispiel bei 100°, bei welcher Temperatur das 
Thermometer geprüft werden konnte. In den später mitzuteilenden 
Tabellen sind die direkt am Thermometer abgelesenen Temperaturen an- 
seführt. Die Drucke wurden abgelesen: 1. an einem offenen Queck- 
silbermanometer, welches bis zu 4-5 Atmosphären anzeigte; 2. an einem 
seschlossenen Federmanometer mit Luft für Drucke von 3 bis 30 Atmo- 
sphären; und 3. an einem geschlossenen Federmanometer mit Luft, welches 
die Drucke oberhalb 25 Atmosphären anzeigte. Das zweite Manometer 
war mit Hilfe des ersten bei niedrigem Druck graduiert. Ein Vergleich 
zwischen den Manometern 2 und 3 zeigte eine Differenz von circa 
/, Atmosphären; eine Differenz, welche wir nicht erklären können, es 
sei denn, dass die am dritten Manometer abgelesenen Drucke ein wenig 
zu hoch waren, weil dieses Manometer bereits einige Zeit im Ge- 
brauch war. 

Die Unregelmässigkeiten in den Zahlen der letzten Kolumne bei 
130 und 150° sind durch den Unterschied der Manometerangaben und 
wahrscheinlich auch durch die bereits erwähnte Unsicherheit in den 
Temperaturen bedingt. Sowohl aus der Tabelle, wie auch aus den 
Kurven des Diagramms ist ersichtlich, dass der Druck der drei Phasen 
stets höher, als der Druck von Äther allein bei der gleichen Temperatur 
ist. Der Unterschied ist beim Siedepunkt sehr gering, wächst aber 
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Tabelle 1. 
Äther und Wasser. 


> j' | Summe der 
| Äther und Wasser Athan \ Wasser Drei-Phasen- 
Temperatur Dampfdruck |) Dampfdruck Dampfärucke Druck 


Drei-Phasen-Druck (Ramsayu. Young)! 1Regnault) re Summe 


34.15° 764-3 mm 
40 1-250 Atm, 1.212 0.073 1.285 0.035 
0 1.744 1.679 0.121 1-800 0.056 
60 2.381 2.274 0.196 2.470 0.089 
70 3.195 3.018 0.306 3.324 0.129 
80 4.229 3.935 0-467 4.402 0.173 
90 5.514 5.040 0.691 5.731 0.217 
100 7-04 6-39 1-00 7-39 0.35 
110 8-95 7-98 1-41 9.39 0.44 


’ 11-271 908 Mi P ® 
120 11.305 11-28 9.86 1-98 11-84 0.55 
P 14-00 5 9n% Ju 5 7 
130 14-03) 14-01 12.05 . 14-72 0-71 
21-50 17-48 . 22.19 0-69 
26-08 20-78 )- 26-90 0.82 
31-12 24-50 . 32-34 1-22 
36-93 28.69 9. 38.61 1-68 


52.00 ) BE: 


52.031 
51-96) 


rapid mit steigender Temperatur. Der Drei-Phasendruck bleibt indes 
stets kleiner, als die Summe der Dampfdrucke von Wasser und Äther. 
In der Nähe des Siedepunktes stimmen unsere Zahlen mit denen von 
Beckmann!) überein. Bei 34-15° betrug nach unseren Versuchen der 
Druck 764-3 mm. Da die Änderung des Drei-Phasendruckes beim Siede- 
punkt praktisch die gleiche, wie für reinen Äther ist, d. h. 26:7 mm pro 
1° beträgt, so müsste ein Druck von 760 mm bei einer Temperatur von 
33-990 vorhanden sein. Der Siedepunkt unseres Äthers war 34-.35° bei 
760 mm, so dass die Siedetemperatur des Drei-Phasensystems 0-36° 
niedriger, als die des reinen Äthers lag, Beckmann fand 0.32". 
Diese Übereinstimmung ist sehr gut, besonders in Anbetracht der absolut 
verschiedenen Methoden, nach denen diese Resultate erhalten worden 
sind. Wir sehen in dieser guten Übereinstimmung einen Beweis für 
die Reinheit der von uns verwendeten Substanzen. 

Eine weitere Probe für die Reinheit ist der Vergleich der Drucke 
bei konstanter Temperatur, aber verschiedenen Volumina. In den meisten 
Fällen war der Druck bei kleinen Volumina geringer, als bei grossen: 
dieses kann durch ein geringes Temperaturgefälle vom unteren Teile 
des Dampfmantels nach aufwärts zu erklärt werden. Es gelang uns 
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nicht, dieses Temperaturgefälle wegzuschaffen. Der fortwährende Ge- 
brauch des elektromagnetischen Rührers hinderte uns an einer An- 
wendung besserer Schutzmassregeln. Die Unterschiede in den Drucken 
können durch ein Temperaturgefälle von ca. 0-13° erklärt werden. 
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Wir erwähnten bereits, dass 201° ein kritischer Punkt für die 
obere Flüssigkeitsschicht und den Dampf ist. Die kritischen Erschei- 
nungen sind sehr einfach, wenn zwei von den drei Phasen identisch 


werden. Es giebt eine Temperatur und nur eine, bei der dieses vor 
Zeitschrift f. physik, Chemie. XXVIII. 23 
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sich gehen kann, und die kritischen Erscheinungen sind deshalb fast 
identisch mit denen, wie sie bei einer einzigen Substanz auftreten und 
nicht wie bei einem Gemenge von zwei Substanzen, wenn keine zweite 
Flüssigkeit vorhanden ist. Wir haben indes bereits betont, dass Äther 
und Wasser gewisse Unregelmässigkeiten in den kritischen Erschei- 
nungen zwischen den Temperaturen 201 und 198° zeigen. Der Einfluss 
der Gravitation ist im Falle eines Drei-Phasensystems ziemlich kompli- 
ziert, so dass wir von einer näheren Diskussion absehen; indes lässt 
uns das Nichtauftreten derartiger Störungen bei anderen Gemengen von 
reinen Substanzen, die wir untersuchten, vermuten, dass die Ursache 
der Unregelmässigkeiten in den Verunreinigungen durch die Einwirkung 
von Wasser auf Glas gesucht werden muss und nicht in dem Einfluss 
der Gravitation. 

Oberhalb 201° sind nur zwei Phasen übrig geblieben. Die Er- 
scheinungen sind jetzt die gewöhnlichen Erscheinungen, wie sie bei 
Mischungen auftreten. Also ein für jede Mischung individueller kri- 
tischer Punkt, oberhalb dessen überhaupt keine Kondensation möglich 
ist; retrograde Kondensation bei niedrigeren Temperaturen und schliess- 
lich eine Temperatur (Faltenpunkttemperatur), bei welcher die zwei 
übrig gebliebenen Phasen identisch werden können. Von diesen Er- 
scheinungen konnte keine bei Ätherwassergemengen beobachtet werden, 
weil die Undurchsichtigkeit der Rohre jede Beobachtung unmöglich 
machte. Auch sind die zum Erreichen der kritischen Punkte erforder- 
lichen Drucke sehr gross, da der kritische Druck des Wassers bei 
190 Atmosphären liegt. 

Bei unseren weiteren Versuchen richteten wir unser Augenmerk 
speziell auf Gemenge von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen. Um die 
uns interessierenden Erscheinungen innerhalb leicht zu erreichender 
Temperaturen zu bekommen, wählten wir Äthan und kombinierten 
diesen Stoff mit einer Anzahl der niedrigeren Alkohole. 

Ein Kompressionsrohr wurde mit Äthan gefüllt, welches aus Natrium- 
acetat durch Elektrolyse hergestellt und nach einer Methode gereinigt 
war, welche in einer früheren Abhandlung von einem von uns!) be- 
schrieben worden ist. Die Flüssigkeit, welche in das Äthanrohr hinein- 
gebracht werden sollte, wurde in einem Becherglas über etwas Queck- 
silber geschichtet und einige Zeit behufs Entfernen der gelösten Luft 
zum Sieden erhitzt. Das Becherglas wurde darauf rasch abgekühlt und 
das Rohr in das Quecksilber gebracht; durch Austreiben von etwas 
Äthan und Heben des Rohres wurden ein paar Tropfen der Flüssigkeit 
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ohne Schwierigkeit in das Rohr gebracht, ohne dass Luft in das Rohr 
eindringen konnte. 

Der Methyl- und Äthylalkohol wurden durch Kochen mit fein ge- 
pulvertem Caleiumkarbid getrocknet. Nach dem Destillieren wurden 
die Alkohole mit wasserfreiem Kupfersulfat behandelt und zum Schluss 
kurz vor dem Gebrauch nochmals aus einer Flasche mit Wurtzschem 
Aufsatz destilliert. Die Siedepunkte, welche bei dieser letzten Destilla- 
tion vollständig konstant blieben, betrugen für Methylalkohol 64-49 bei 
760mm und für Äthylalkohol 78-15° bei 760mm. Der Propylalkohol 
wurde in ähnlicher Weise mit Caleiumkarbid und Kupfersulfat behandelt, 
darauf fraktioniert, wobei ein langes Fraktionierrohr mit Platindraht- 
netz verwendet wurde. Die Fraktion, welche bei 96-65° (bei 760 mm) 
siedet, wurde zur Herstellung der Gemenge verwendet. Der Amyl- 
alkohol wurde durch wiederholtes Destillieren gereinigt, wobei der 
Destillierkolben mit dem von Young und Thomas beschriebenen 
Deflegmator versehen war. Der Siedepunkt der zur Verwendung kommen- 
den Fraktion betrug 129.23 — 129.280 bei 760 mm. 

Isopropyl- und Butylalkohol wurden in dem Zustande verwendet, 
wie sie von Kahlbaum bezogen waren. Die Siedepunkte lagen bei 
30.2— 81-3°, resp. 113-6 — 116-8° (beide bei 760 mm). 

Zuvor wurde Äthan für sich untersucht. Die Werte für die Dampf- 
drucke und die kritischen Konstanten (Tab. 2) stimmen sehr gut mit 
den bei früheren Gelegenheiten erhaltenen überein; die geringe Zu- 
nahme des Druckes bis zur vollständigen Verflüssigung (9, =p,) ist 
ein Beleg für die grosse Reinheit des Äthans. 


Tabelle 2. 
Äthan. 

Temp, (Celsiusgrade) | Pa | pb 
10.98 | 30.83 | 31.02 
14-95 33-62 | 33-91 
22.9 | 40-13 | 40:37 
32.16 | (ec) 48-86 


(Pa = der Druck, bei welchem die Flüssigkeit erscheint, 
p» = der Druck, bei welchem der Dampf verschwindet.) 

Unser erster Versuch mit Methylalkohol liess uns vermuten, dass 
Methylalkohol in allen Verhältnissen mit Äthan mischbar sei (Tab. 3). 
Nachdem wir indes einen Teil des Alkohols entfernt hatten, erhielten 
wir zwei Flüssigkeitsschichten, und zwar bei allen Temperaturen bis 
hinauf zum kritischen Punkt für die Äthanschicht und den Dampf 
(Tabelle 4). 

23* 
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Tabelle 3. 
Äthan und Methylalkohol 1. 


t | pb 
14-95 | 33-62 | Zwei Phasen 
31-95 N 50-99 | ” ” 
(Der Dampf verschwindet bei dem Drucke p:. Normale Kondensation.) 
Tabelle 4. 
Äthan und weniger Methylalkohol. I. 
t | m m» | 
15-1 | 33-44 33-77 | Drei Phasen 
22.9 39.45 | pr 
22:95 | | 39.91 | er 
31-55 I. 47-16 | Le . 
p | 
31:75 | 47-46 | ” 
34-2 | 49.81 = 
35-1 | 50.76 „ 
35-37 | e 51:99 | > 


Bei p. erscheint die zweite Flüssigkeit. Bei p, verschwindet der Dampf. 
Normale Kondensation. p ist ein mittlerer Druck. 


Das erste Resultat war folglich dadurch entstanden, dass die rela- 
tive Menge des Alkohols zu gross war. Um uns zu überzeugen, ob für 
die beiden Flüssigkeiten eine untere kritische Temperatur vorhanden 
war, kühlten wir eine Portion Methylalkohol auf — 78° in fester 
Kohlensäure ab und liessen etwas Äthan hineindestillieren. Die beiden 
Schichten erschienen wiederum vollständig deutlich ohne jegliche An- 
deutung eines kritischen Punktes. 

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, sind die Drei-Phasendrucke 
kleiner, als die von reinem Äthan. Die unter 9, angegebenen Drucke 
sind diejenigen, welche im Moment des Verschwindens der letzten Spur 
Dampf beobachtet wurden. Der Umstand, dass diese Drucke ein 
bischen höher sind, als die Drucke, welche grösseren Volumen ent- 
sprechen, ist geringen Verunreinigungen des Äthans zuzuschreiben (siehe 
Tabelle 1). 

Aus der Theorie folgt, dass wenn der Druck der drei Phasen 
zwischen den Dampfdrucken der reinen Bestandteile liegt, und kein 
Maximum des Dampfdruckes vorhanden ist, dass dann die Zusammen- 
setzung des Dampfes nicht zwischen den Zusammensetzungen der beiden 
Flüssigkeitsschichten liegt, sondern ausserhalb. 
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Figur 6 zeigt schematisch die relative Lage der drei Punkte (a, b, c), 
welche in dem 9»— x-Diagramm den drei koexistierenden Phasen ent- 
sprechen. Die punktierten Kurven Pa EU Alcohol 
sind die Faltenpunktskurven, welche te 1 

einerseits durch die beiden Flüssig- Bir A 
keits-Dampffalten und anderseits 
durch die Flüssigkeitsfalte gebildet 
werden. Die geraden Linien ver- 
binden die koexistierenden Phasen 
und geben durch ihre Lage die 
Richtung an, in welcher der Druck 
zunimmt; in diesem speziellen Falle 
vom Alkobol nach dem Äthan hin, 
auf beiden Seiten der Dampf- 
Flüssigkeitsfalte. Der Druck von 
Gemengen, welche so viel Alkohol 
enthalten, dass keine zweite Flüssig- 
keitsschicht entsteht, muss folglich 
bei gegebener Temperatur gerin- 
ser, als der Drei-Phasendruck sein. 
Der Druck der ersten Mischung bei 14-950 betrug 33-62 Atmosphären, 
(was 33-74 Atmosphären bei 15-1° entsprechen würde) und ist also nur 
sehr wenig geringer, als der entsprechende Druck der drei Phasen des 
Gemenges II, bei fast vollständiger Verflüssigung. Der Druck der 
Mischung I, bei 31.950 ist dagegen bedeutend höher, als der korrespon- 
dierende Drei-Phasendruck. Die einfache Erklärung dieser Abweichung 
von der Theorie ist wahrscheinlich folgende: Gegen das Ende der 
Kondensation hatte sich eine zweite Flüssigkeitsschicht — die sich indes 
unserer Aufmerksamkeit entzogen hatte — gebildet, und der beobachtete 
hohe Druck war in Wirklichkeit ein Druck auf der Flüssigkeitsfalte, 
und nicht auf der Dampfflüssigkeitsfalte. Mit steigender Temperatur 
nähern sich die Punkte b und c. Bei 32.160 — der kritischen Tem- 
peratur von reinem Äthan — tritt auf der Oberfläche, auf 2er Äthanseite 
ein Faltenpunkt auf. Dieser Faltenpunkt nähert sich eb, und bei 35-37 
werden die zwei Phasen identisch, so dass der Faltenpunkt verschwindet. 
Oberhalb 35-37° ist nur eine Falte vorhanden, deren Faltenpunkt wir 
bei Methylalkohol nicht erreichen konnten, weil Druck und Temperatur 
zu hoch waren. Wir werden die Erscheinungen oberhalb des kritischen 
Punktes beim Propyl- und Butylalkohol besprechen, wo der zweite Falten- 
punkt, welcher zur Flüssigkeitsfalte gehört, genau untersucht werden konnte. 


ır Axe 


Fig. 6. 
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Die nächsten drei höheren Alkohole verhalten sich insofern von 
Methylalkohol verschieden, als bei ihnen ein unterer kritischer Punkt 
für die Flüssigkeiten konstatiert wurde. Äthan und Äthylalkohol. z. B. 
mischen sich bei Zimmertemperatur in allen Verhältnissen. Bei 31.9 
(Tabelle 5) zeigt die Flüssigkeit die charakteristische blaue Färbung. 
welche stets den kritischen Erscheinungen vorangeht, und trennt sich 
dann plötzlich in zwei Schichten. Unterhalb 31-9% existieren folglich 
die Punkte @ und 5 nicht; in dem Moment, wo sie erscheinen, tritt eine 
kleine Falte auf, deren Faltenpunkt sozusagen zwischen a und b liegt, 
welche indes ganz dicht bei einander sind. Mit steigender Temperatur 
wird diese Flüssigkeitsfalte breiter und länger, da « und 5 sich von- 
einander entfernen. Der andere Faltenpunkt ist inzwischen (bei 32-16° 
der kritischen Temperatur von Äthan) ebenfalls erschienen und nähert 
sich allmählich dem Drei-Phasen-Dreieck. Man kann auch in diesem 
Falle, ebenso wie beim Methylalkohol, die Zwei-Phasen-Drucke mit den 
Drei-Phasen-Drucken vergleichen. Bei 14-95°, z. B. (Tabelle 7) ist der 
Zwei-Phasen-Druck 32-81 Atmosphären, also kleiner, als der Druck für 
ein Gemenge mit weniger Alkohol (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 
Äthan und Äthylalkohol. I. 


t pb 
14-97 | 32-97 Zwei Phasen 
| p 
31-90 e 46-25 Drei Phasen 
31-95 46-34 | - 
32-15 46-49 di 
32-55 46-90 = 
34-85 49.05 % 
39-15 53-23 » 
40-67 c 54-40 er 


Bei ca. 35° hat das v— x-Diagramm die in Fig. 7 dargestellte 
Form. Es macht keine Schwierigkeit, sich die allmähliche Abnahme der Falte 
P, mit steigender Temperatur vorzustellen, so wie ihr Verschwinden bei 
40.7°, [Die beiden kritischen Punkte 31-90 und 40-670 unterscheiden 
sich ein wenig von denen, welche mit alkoholreicheren Mischungen 
(Tabellen 6 und 7) erhalten worden sind; dieser Unterschied ist wahr- 
scheinlich Verunreinigungen zuzuschreiben.] Oberhalb 40.7° ist nur 
eine Falte übrig geblieben, deren Faltenpunkt nicht P, (wie es bei ge- 
wöhnlichen Gemengen der Fall ist), sondern P, ist. Während bei ge- 
wöhnlichen Gemengen der Faltenpunkt in der Nähe des Scheitels der 


pe a , 


folgedessen unterscheidet sich die Aethan 
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x- Axe 


Alcohol 


kritische Temperatur von der Fal- 
tenpunkttemperatur viel mehr, als 
in den anderen Fällen. Einen der- 
artigen Fall werden wir noch bei a 
Äthan und Propylalkohol antreffen; m 
dass vo— x-Diagramm für diese "J 
Mischung hat den ähnlichen Cha- 
rakter, wie für Äthylalkohol und 
Athan. Die kritischen Temperaturen 
für Propylalkohol und Äthan sind 
38-670 und 41-7°. Die beiden kri- 
tischen Temperaturen nähern sich 
um so mehr, je höher wir in der 
Alkoholreihe emporsteigen. Für 
Butylalkohol und Äthan fanden wir 
38-1° und 39.8°, 


v .Axe 


Tabelle 6. 


Fig. 7. 


Äthan und mehr Äthylalkohol. II. 


t | p 
32.65 le 712 
32.75 | 47-16 | 
32.95 47-30 | 


54-68 


Tabelle 7. 


Athan und noch mehr Äthylalkohol. II. 


t pi 


Drei Phasen 


” 


14-95 


32.81 


| p 
32.75 le 47:04 
32.95 47.26 


Zwei Phasen 


Drei Phasen 


”„ 


In Fig. 8 sind folgende Kurven gezogen: Die Dampfdruckkurve von 
Äthan (die vom Propylalkohol ist nicht angegeben); die Drei-Phasen- 
Kurve, welche bei 38-70 beginnt und bei 41-7° endet; die Faltenpunkts- 


kurve (, C, für den Faltenpunkt P,, welche den kritischen Punkt C, 


von Äthan mit dem Ende der Drei-Phasen-Kurve C, verbindet; die 
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Falte liegt, ist er hier mehr nach vorn gegen die x-Axe geneigt. In- 


i 
h 
h 
i 
| 
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Faltenpunktskurve €, C, des Faltenpunktes P,, welche vom kritischen 
Punkt €, des Propylalkohols (in der Figur nicht angegeben) ausgeht in 


und nach einem längeren gekrümmten (nicht vollständig untersuchten) be 
Wege den Punkt (', erreicht, den Anfang der Drei-Phasen-Kurve. u 
d 
Tabelle 8. i 
.. al 
Athan und Propylalkohol. I. ke 
I _—— nn —— _——_— 
t | p 
38-67 le 52.78 Drei Phasen 
38-75 52.85 r 
38-95 53.12 » 
39.95 54-09 „ 70 
! 41-7 K 56-01 “ 
N 39.55 | 54.22 Wird der Druck, nachdem der Dampf 
39.75 54-47 |verschwunden ist, erhöht, so fängt die 
. 40.35 | 55-39 Flüssigkeit am unteren Ende des Rohrs 
g 41:75 57-43 an abzunehmen und verschwindet bei i 65 
42.2 58-22 den angegebenen Drucken; retrograde 
43.55 59-81 J) Kondensation. 
Tabelle 9. u 
Äthan und mehr Propylalkohol. 1. 
t | pb | En F 
14-96 | 32.76 | Dampf verschwindet. Zwei Phasen | 7 
31-8 | 46-17 A 2 | Er 
31-96 | 46-35 | . 2“ B 3 
38-05 | 52-25 | ei & 3 
38 | | ’ „ 3 ; u 
n | | 
zn | == | | Dampf verschwindet. Drei Phasen. 
39 65 | 53.91 | Normale Kondensation 
39. | . | 
38-82 | 53-14 | 
= Be Nach Verschwinden des Dampfs nä- 
40.55 | 55.70 | | hern sich die Flüssigkeiten durch Kom- 
43-35 | 59.76 | } pression in ihrer Zusammensetzung und F 
43.47 | 59.90 ' | mischen sich bei den angegebenen 
49.75 | 68-83 | | Drucken unter kritischen Erscheinungen. | 
55-95 | 75:76 | d 
82.1 | 103-2 | Die untere Flüssigkeit verschwindet d 
91-4 | 106 durch Druckerhöhung. Retrograde Kon- F 
| ' } densation. A 


Es ist nicht möglich, eine vollständige Übersicht über alle Er- b 
scheinungen zu geben, welche bei verschiedenen Temperaturen mit ver- 
schiedenen Mengen Alkohol auftreten können. Sie können alle direkt 
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aus den v—x- oder p— t-Diagrammen abgelesen werden. Ein Punkt 
indes soll hier besonders erwähnt werden, nämlich die Möglichkeit, die 
beiden Flüssigkeiten durch Druck vollständig mischbar zu machen noch 
unterhalb der unteren kritischen Temperatur. Es hängt von der Menge 
des Alkohols im Gemenge ab, ob dieses eintritt, oder ob die eine oder 
ie andere Flüssigkeit successive sich verringert und schliesslich ver- 
schwindet. Mit einem geeignet zusammengesetzten Gemenge konnte der 


Nacht. 2 ‚dem 
| Äritischen Ruınkt 
| von. Propyl:Aleohol 
| 


a ea green nr 


NL Bi a in 


Druck (in Atmospharen ) 


j Temperatur 
40° 45° 50° 55° 60° ' 
Fig. 8. j 


Faltenpunkt P, durch Anwendung von Druck erreicht werden. Wenn 
die Zusammensetzung des Gemenges nicht genau der Zusammensetzung 
des Faltenpunktes P, entspricht, so treten die kritischen Erscheinungen 
der Flüssigkeiten entweder am oberen oder am unteren Ende der 
Flüssigkeitssäule auf. Auf diese Weise konnten verschiedene Punkte 
der Faltenpunktskurve (, C, bei einem speziellen Gemenge (Tabelle 9) 
bestimmt werden!). 


!) Die Erklärung dieser Erscheinung ist in dem Einfluss der Schwere zu suchen; 
siehe die Abhandlung: Kuenen, Communications Phys. Laborat. Leiden, Nr. 17. 
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Bei 38.82° z. B. (Tabelle 9) werden die beiden Flüssigkeiten iden- 
tisch und mischen sich bei einem Druck von 53-14 Atmosphären, 
während der Drei-Phasen-Druck (gemessen im Moment der vollständigen 
Kondensation des Dampfes) 53-07 Atmosphären beträgt. Der Überdruc). 
über den Drei-Phasen-Druck, welcher zur vollständigen Mischbarkeit er- 
forderlich ist, beträgt bloss 0-07 Atmosphären. Bei der kritischen 
Temperatur 38-67° wäre überhaupt kein Überdruck erforderlich. Mit 
steigender Temperatur wächst auch der erforderliche Überdruck. Bei 
40.55° beträgt der Drei-Phasen-Druck 54-75 Atmosphären (berechnet 
aus der Tabelle 8), während der Faltenpunktsdruck auf der Flüssig- 
keitsfalte 55-70 Atmosphären beträgt, d. h. fast eine Atmosphäre mehr. 
Diese Beispiele zeigen zur Genüge, dass der erforderliche Überdruck 
nur klein ist bei Temperaturen, welche nur wenig über 38-679 liegen. 

Das erste Gemenge (Tabelle 8) enthält so wenig Alkohol, dass bei 
keiner einzigen Temperatur die kritischen Erscheinungen für die Flüssig- 
keiten beobachtet werden konnten. Die untere Flüssigkeitsschicht ver- 
schwand, noch bevor der Faltenpunkt erreicht war. Die Drucke, bei 
denen dieses passiert, sind, wie es auch zu erwarten ist, niedriger, 
als die Drucke, bei denen das zweite Gemenge Faltenpunktserschei- 
nungen zeigt. 

Dicht oberhalb des kritischen Punktes ist der Einfluss des Druckes 
auf dieses Gemenge (und das Gleiche trifft auch für die übrigen Alko- 
hole zu) sehr bedeutend. Das Gleiche mag für manche andere Ge- 
menge in der Nähe eines kritischen Punktes für zwei Flüssigkeiten der 
Fall sein. 

Die Tabellen für Butylalkohol bedürfen keiner weiteren Erklärung, 
da die Erscheinungen im wesentlichen dieselben wie bei Propylalko- 
hol sind. 

Bei Isopropylalkohol erhielten wir, wahrscheinlich infolge von Ver- 
unreinigungen keine so guten Resultate, wie bei den übrigen Alkoholen. 
Isopropylalkohol giebt zwischen zwei Temperaturgrenzen drei Phasen, 
genau ebenso wie die übrigen Alkohole. Die obere kritische Temperatur 
ist ca. 44°, der untere kritische Punkt konnte nicht mit einiger Ge- 
nauigkeit bestimmt werden, da die kritischen Erscheinungen zwischen 
den Flüssigkeiten in Gegenwart des Dampfes innerhalb eines grossen 
Temperaturintervalls (38°—42°) beobachtet wurden, anstatt nur bei 
einer einzigen Temperatur. Auch bei Temperaturen unterhalb 35° 
(bis ca. 25° abwärts) bildeten sich noch drei Schichten, und es traten 
retrograde Kondensationen auf; alles dieses deutet auf die (regenwart 
einer dritten Substanz hin. Obgleich der Butylalkohol ebenfalls nicht 
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Tabelle 10. 
Äthan und Butylalkohol. I. 


| 


| 


| Der Dampf verschwindet durch Kom- 
| pression: nur zwei Phasen. 


Tabelle 11. 
Äthan und weniger Butylalkohol. II. 


| Beim Komprimieren verschwindet 
der Dampf; zwei Phasen. 

| 

) 


Drei Phasen 
” 
ie 


„ 


Durch Kompression mischen sich 
die Flüssigkeiten unter kritischen Er- 
scheinungen: bei 38-75° am oberen 
Ende der Röhre, mit steigender Tem- 
peratur successive näher zum unteren 
Ende. 


Tabelle 12. 
Äthan und Amylalkohol. 1. 


} 


| | Der Dampf verschwindet; normale 
| Kondensation. 


Tabelle 13. 
Äthan und weniger Amylalkobol. Il. 


l 


Kondensation. Bei den letzten drei 
Temperaturen war die Trennungsfläche 
| | zwischen den zwei Phasen undeutlich; 


| Der Dampf verschwindet; normale 


Andeutungen von kritischen Erschei- 
nungen. 


bar RE A n 
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sehr rein war (wie aus dem Siedepunkt hervorging), so schien doch 
diese Verunreinigung einen bedeutend geringeren Einfluss auf die Er- 
scheinungen zu haben, als es beim Isopropylalkohol der Fall war. 

Bei Gemengen von Äthan mit Isoamylalkohol, und dieses war der 
letzte Alkohol, welchen wir untersuchten, konnte Drei-Phasen- Bildung 
nicht beobachtet werden, obgleich wir drei verschiedene Gemenge mit 
stufenweisabnehmendem Alkoholgehalt verwendeten. Der Faltenpunkt 
behielt indes denselben Charakter, wie bei den übrigen Alkoholen, d. h. 
er ist merklich nach der z-Axe verschoben (siehe Tabelle 14). Speziell 
dieses Gemenge zeigt Faltenpunktserscheinungen bei 45° und zeigt noch 
bis zu 107.6° die Erscheinung der retrograden Kondensation, 107-6 
war die höchste Temperatur, welche wir in Anbetracht der hohen 
Drucke ohne Gefahr anwenden konnten. Während die Faltenpunkts- 
temperatur und die kritische Temperatur bei solchen Gemengen wie: 
Kohlendioxyd und Methylchlorid, Kohlendioxyd und Luft u. s. w. fast 
identisch sind, unterscheiden sie sich bei den obigen Gemenge um ein 
Beträchtliches. Das Gleiche wird wahrscheinlich häufig bei solchen Ge- 
mengen gefunden werden, bei denen die kritischen Temperaturen der 
Komponenten weit auseinander liegen. 

Wir untersuchten auch Gemenge von Äthan mit Äther, erhielten 
jedoch nie drei Phasen, da die flüssigen Komponenten sich in allen 
Verhältnissen mischen. Äthan und Wasser mischen sich nicht in allen 
Verhältnissen. Unsere Messungen mit diesem Gemenge ergaben (Ta- 
belle 15), dass die Drucke und die kritischen Konstanten nur sehr 
wenig von denen des reinen Äthans abweichen (Tabelle 2). Die Diffe- 
renz 9 —Pp. ist grösser als beim Äthan, was indessen möglicherweise 
einer verschiedenen Reinheit des Äthans selbst zugeschrieben werden 
kann. Die Drucke sind so nahe denen des reinen Äthans, dass wir 
nicht mit Bestimmtheit sagen können, ob die Drei-Phasen-Drucke grösser 
oder kleiner als die des reinen Athans sind. Wahrscheinlich ist der 
Drei-Phasen-Druck, ebenso wie bei Alkoholgemengen kleiner, als der 
Druck des Äthans. Die Tabelle 16, in welcher einige nicht sehr sorg- 
fältige Messungen gegeben sind, welche vor einigen Jahren von einem 
von uns gemacht wurden, zeigen, dass für Gemenge von Kohlendioxyd 
und Wasser der Drei-Phasen-Druck wahrscheinlich kleiner als der 
Druck des Koblendioxyds allein ist. Für dieses Gemenge fanden wir, 
dass die kritische Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur des 
reinen Kohlendioxyds liegt, so wie es auch zu erwarten war. 
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Tabelle 14. 


l Der Dampf verschwindet; normale 
| f Kondensation. 


| Kritische Erscheinungen: bei 43-15 

am oberen Ende, bei 44-95° in der 
Mitte und bei höheren Temperaturen 
am unteren Ende der Röhre. 


\ı Die Flüssigkeit verschwindet: retro- 
j grade Kondensation. 


Tabelle 15. 
Äthan und Wasser. 


ei un br ee ehe 


| Amagat, CO, 


änee Donmegr Turn.” Be = enme nn 


1341 drei Phasen 2 
c 


31.2 


18-85 | 
31-5 | 


University College Dundee. 


Referate. 


88. Über ein neues Verfahren zur Erzeugung hoher Temperaturen und 
zur Darstellung von schwer schmelzbaren kohlefreien Metallen von Karl 
Goldschmidt (Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 498. 1898). Das Verfahren beruht 
auf der Mischung der betreffenden Oxyde mit gepulvertem Aluminium in richtigem 
Verhältnis und Entzündung des Gemisches an einer Stelle. Es geht dann die 
Reduktion von Stelle zu Stelle fort und vollzieht sich ruhig und stetig, während 
bei der bisher üblichen Erhitzung der Gesamtmasse auf die Reaktionstemperatur 
gewöhnlich eine plötzliche explosive Reaktion erfolgte. Um die zur Entzündung 
erforderliche hohe Temperatur an einer Stelle zu erreichen, wird eine „Zünd- 
„kirsche“, d.h. ein Gemenge von Aluminium und Baryumhyperoxyd in Gestalt einer 
Kugel mit eingestecktem Stückchen Magnesiumband, benutzt. Das Magnesium 
lässt sich leicht entzünden; seine Temperatur ist hoch genug, um die Zündkirsche 
zum Brennen zu bringen, welche ihrerseits eine noch höhere Temperatur giebt, 
die für die Einleitung der Reaktion der Hauptmasse ausreicht. 

Das Verfahren gestattet, sehr hohe Temperaturen im kleinsten Raume und 
ohne besonderen Ofen zu erzeugen. Man nimmt dazu billige Oxyde, insbesondere 
natürliche Eisenoxyde, Kieselsäure und dergleichen; durch passende Mischungs- 
verhältnisse kann man abgestufte Temperaturen herstellen. Durch Umgebung der 
Masse mit einem schlechten Wärmeleiter kann man mit kleinen Mengen des Ge- 
misches grosse Wirkungen erzielen. 

Von der Anwendung des Verfahrens zur Herstellung schwer reduzierbarer 
Metalle ist die Gewinnung von Chrom und Mangan in reinem Zustande zu nennen. 
Letzteres Metall, das man bisher nicht kohlefrei erhalten hatte, zeigt sich viel 
luftbeständiger, als das kohlehaltige. Die merkwürdigen Eigenschaften des metal- 
lischen Chroms in elektrochemischer Beziehung sind von Hittorf (25, 729) be- 
schrieben worden. Das gleichzeitig entstandene Aluminiumoxyd schmilzt und er- 
starrt zu Korund; einige dünne Krystalle von künstlichem Rubin findet man in 
der Masse eingesprengt. 

Es lässt sich voraussehen, dass diese bequeme und wirksame Art der Er- 
hitzung im chemischen und physikalischen Laboratorium die mannigfaltigste An- 
wendung finden kann. W. 0. 


89. Eine Methode zur Trennung von Kobalt und Nickel von A. Coehn 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 501—503. 1898). Die Methode beruht darauf, dass 
aus neutralen Lösungen an die Anode Kobalt sich als Hyperoxyd ausscheidet, 
während Nickel kein Hyperoxyd bildet. Damit das Kobalt vollständig abgeschieden 
wird, muss man verhindern, dass es sich metallisch an der Kathode abscheidet, 
z. B. indem man ein leichter reduzierbares Metall, etwa Kupfer, in die Lösung 
bringt. W. 0. 
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90. Über stufenweise Reduktion des Nitrobenzols mit begrenztem Ka- 
thodenpotential von F. Haber (Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506--513. 1898). 
Es ist der interessante Versuch gemacht worden, durch die Anwendung eines be- 
stimmten Potentials an der Elektrode (hier der Kathode) bestimmte chemische 
Wirkungen zu erzielen, unter Ausschluss anderer, die ein höheres Potential er- 
fordern würden. Wiewohl wegen der Abhängigkeit des chemischen und daher 
auch des elektrischen Potentials von der Konzentration der betreffenden Stoffe von 
einem bestimmten derartigen Potential nicht wohl die Rede sein kann, so ist es 
doch ganz wohl möglich, dass ähnlich wie bei den meisten Metallen bereits eine 
sehr kleine Konzentration in vielen Fällen genügen kann, um ein praktisch kon- 
stantes Potential zu ergeben. 

Die Versuche, die mit Nitrobenzol vorgenommen wurden, ergaben sehr 
mannigfaltige Verhältnisse, deren Schilderung im einzelnen zu weit führen würde. 
Es würde sich mehr empfehlen, den Einfluss des Potentials der Elektrode in ein- 
facheren Fällen zu studieren, um die hier massgebenden Einflüsse kennen zu 
lernen, bevor man den Irrgarten der organischen Reaktionen betritt. W. 0. 


9. Über die Konstitution des Quecksilbers von C. Liebenow ‘Zeitschr. 
f. Elektrochemie 4, 515—520. 1898). Auf Grund der von ihm wieder aufgenom- 
menen thermoelektrischen Theorie des Metallwiderstandes (26, 757) erwägt der 
Verf., dass wenn ein Metall mit sich selbst legiert ist, d. h. aus verschieden- 
artigen Molekeln besteht, einige von den Eigenschaften der Legierungen an ihm 
wiederzufinden sein müssten. Da nun das Quecksilber im festen und flüssigen Zu- 
stande sehr verschiedene Temperaturkoöffizienten der Leitfähigkeit hat, so schliesst 
der Verf, hieraus auf eine verschiedene Konstitution. Und zwar wird das flüssige 
als eine Legierung im angegebenen Sinne angesehen, weil der Koöffizient des 
festen Quecksilbers normal ist. 

Da weiter in Quecksilber aufgelöste Metalle, die in diesem Zustande ein- 
atomig sind, die Leitfähigkeit des flüssigen Quecksilbers vermehren, so wird weiter 
geschlossen, dass die einatomigen Quecksilbermolekeln im flüssigen Quecksilber 
dessen Leitfähigkeit gleichfalls steigern, woraus nach Analogie mit den Legierungen 
folgt, dass sich im flüssigen Quecksilber vorwiegend einatomige Molekeln befinden. 

Der Verf. schliesst aus seiner Theorie, dass durch äusseren Druck die Leit- 
fähigkeit des Quecksilbers erst vermindert und dann vermehrt werden müsste. 
Die Versuche von Barus und Palmer (Americ. Journal Sc. (4) 4, 1) haben im 
Gegensatz dazu ergeben, dass sich die Leitfähigkeit linear mit steigendem Druck 
vermehrt, und zwar bis in sehr hohe Drucke hinauf. W. 0. 


92. Über eine quantitative elektrolytische Trennungsmethode der 
Halogene Chlor, Brom, Jod von Specketer (Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 
539—542. 1898). Es gelang dem Verf., durch abgestufte Anodenpotentiale die 
Halogene zu trennen. Dazu wurde eine Anode von Silber und eine Kathode von 
Platin benutzt. Um die Depolarisation der letzteren durch den Luftsauerstoff aus- 
zuschliessen, wurde Wasserstoff durch die Flüssigkeit geleitet. So kann man 
Jod als Jodsilber mit einer Spannung von 0-13 Volt ausscheiden. Das Brom folgt 
bei 0.35 Volt; im Rückstande bestimmt man das Chlor massanalytisch nach Volhard. 
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Die gebildeten Silberhalogenverbindungen haften so fest, dass man die Elektroden 
unter einem Wasserstrahl abwaschen kann. 

Die Beleganalysen ergeben meist eine befriedigende Übereinstimmung, dor) 
sind Unterschiede von 1®/, nicht selten, und sie steigen sogar in einzelnen Fällen 
auf höhere Beträge. nieht W. 0. 

93. Mitteilung über einen Versuchsofen für sämtliche elektrische Er- 
hitzungsarten von W. Borchers (Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 523 —525. 1898). 
Dadurch, dass gewisse Teile des Ofens auswechselbar gestaltet sind, ist es möglich, 
in demselben Ofen sowohl Lichtbogenerhitzungen, wie auch direkte und in- 
direkte Widerstandserhitzungen vorzunehmen. W. 0. 


9. Das Linienspektrum des Silieiums von J. M. Eder und E. Valenta 
(Wien. Ak. Ber. 107, Jan. 1898). Die Verff. haben ihre früheren, bei geringer 
Dispersion aufgenommenen Beobachtungen des Siliciumspektrums durch neue 
Messungen mittels eines grossen Gitterspektrographen ersetzt. Das Licht wurde 
durch Überschlagen eines kräftigen Flaschenfunkens zwischen Elektroden aus 
Kupfer-Silicium erhalten, nachdem sich die Verff. überzeugt hatten, dass es von 
dem nicht verschieden ist, welches mit Elektroden aus metallischem Silicium er- 
halten wird. Die Linien liegen zwischen 4451 und dem äussersten Ultraviolett; 
ihr Verzeichnis muss in der Abhandlung nachgesehen werden. W. 0. 


95. Über die Natur des „Palladiumwasserstoffs‘ von J. Shields (Proc. 
Roy. Soc. of Edinburgh 1898, 169—186). Nach einer schätzbaren Übersicht der 
bisherigen Versuche zu einer Entscheidung über die Natur der zwischen Palladium 
und Wasserstoff entstehenden Verbindung zu gelangen, berichtet der Verf. über 
Messungen der elektromotorischen Kraft des mit verschiedenen Mengen Wasser- 
stoff beladenen Palladiums. Es ergab sich, dass diese von der Menge des zuge- 
führten Wasserstoffs so gut wie völlig unabhängig ist; gegen Zink in Zinksulfat 
wurde mit 0-72ccm Wasserstoff 0-7686 Volt, mit 5-18cem 0.764 Volt erhalten. 
Bei 14-16ccm war das Potential um 0.047 Volt nach der Zinkseite verschoben, 
doch nahm es langsam ab und war nach 18 Stunden dem der wasserstoffärmeren 
Elektrode ziemlich nahe gekommen. | 

Der Verf. schliesst, dass man den Wasserstoff nicht als im Palladium auf- 
gelöst ansehen darf, da sonst eine Konzentrationskette hätte entstehen müssen, 
deren elektromotorische Kraft die . beobachteten geringen Unterschiede weit hätte 
übertreffen müssen. Dagegen stehen seine Ergebnisse im Einklange mit der An- 
nahme einer chemischen Verbindung zwischen Palladium und Wasserstoff, wenn 
sie auch über ihre Formel keine Auskunft geben. W. 0. 


9%. Über die Spannkräfte des Queeksilberdampfes im Intervall 0° bis 
100° von L. Pfaundler (Wied. Ann. 63, 36—43. 1897). Bei bestimmten, durch 
siedende Flüssigkeiten erzielten Temperaturen wurden gemessene Luftmengen 
durch Quecksilber geleitet und der mitgenommene Dampf durch Blattsilber auf- 
gefangen. Die Versuchsergebnisse stimmten vorzüglich mit der von Hertz (Wied. 
Ann. 17, 193) gegebenen Interpolationsformel überein. W. O0. 
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97. Über die Dampfspannung von Hydraten, die beim Verwittern 
durehsichtig bleiben von G. Tammann (Wied. Ann. 63, 16—22. 1897). Von 
Mallard und anderen ist an verschiedenen Zeolithen die auffallende Erscheinung 
beobachtet worden, dass die wasserhaltigen Krystalle: Wasser verlieren, ohne 
undurchsichtig zu werden, und dass in den wasserfreien Krystallen das Wasser 
unter Erhaltung der Durchsichtigkeit durch eine Reihe anderer Flüssigkeiten er- 
setzt werden kann. Der vom Ref. gelegentlich des Berichtes über diese Unter- 
suchungen ausgesprochene Wunsch, dass die Dampfdrucke dieser eigentümlichen 
Gebilde untersucht werden mögen, (24, 534) findet sich in der vorliegenden Arbeit 
bezüglich der Wasserverbindungen erfüllt, wobei sich ergeben hat, dass es sich 
nicht um zwei verschiedene Phasen, sondern um eine stetig veränderliche handelt. 
Der Verf. erinnert bei dieser Gelegenheit an die von ihm und Buxhövden (Zeit- 
schrift f. anorg. Chemie 15, Heft 4) beobachtete Thatsache, dass auch das krystalli- 
sierte Magnesiumplatinceyanür Wasser verlieren kann, ohne undurchsichtig zu 
werden, und bestimmt die hier auftretenden Dampfdruckverhältnisse. Es ergiebt 
sich, dass die aus der gesättigten Lösung sich ausscheidenden Krystalle mit 
7H,O denselben Dampfdruck zeigen, wie die gesättigte Lösung, und dass der 
Dampfdruck stetig mit dem Wassergehalt abnimmt, bis der Druck bei 19° 0.7 cm 
und der Wassergehalt 6-25 H,O beträgt. Dann entsteht eine neue Phase mit 
5 H,O, und die Verhältnisse werden die gewöhnlichen. Auch Überschreitungs- 
erscheinungen lassen sich beobachten, wenn der Wassergehalt der Krystalle unter 
6-25 gesunken ist, W. O0. 


98, Zur Bestimmung der inneren Reibung festerKörper vonA.Heydweiller 
(Wied. Ann. 63, 56—60. 1897). Es wurde Menthol in einer mit einer Verengerung 
versehenen Röhre unter Druck zum Erstarren gebracht, so dass es eine gleich- 
förmige durchscheinende Masse bildete, und mittels Quecksilberdruck durch die 
Verengerung gepresst. Hieraus ergab sich unter Berücksichtigung des Druckes 
und der Dimensionen des Apparates aus der in der Zeiteinheit durchgepressten 
Säule des Stoffes sein Reibungskoöffizient. Dieser nimmt von 37-2 bis 14-9°, von 
2-41 bis 209>< 10-19 zu, und zwar so, dass der Logarithmus des Koöffizienten sich 
der Temperatur proportional ändert. Die innere Reibung des flüssigen Menthols 
ist sehr viel kleiner und ändert sich auch nicht so ungeheuer mit der Temperatur 
von einem stetigen Übergang beider Werte, etwa im überkalteten Gebiete kann 
gar keine Rede sein, da sie sich bei der Erstarrungstemperatur etwa wie 1:10'1 
verhalten, W. O0. 


99. Ein physikalisches Entwickelungsprinzip von E. Wiedeburg (Wied. 
Ann. 63, 154— 159. 1847). Der Verfasser hat (25, 180) eine allgemeine Formu- 
lierung der nichtumkehrbaren Vorgänge durch die Einführung quadratischer 
Differentialquotienten der Kapazitätsgrössen nach der Zeit versucht, Er zeigt 
an einem typischen Beispiele, dass es alsdann nicht möglich ist, mit einem ge- 
gebenen Körper einen allseitig geschlossenen Kreisprozess auszuführen: schliesst 
man den auf die eine Energieform bezüglichen, so bleibt der der anderen Energie- 
form ungeschlossen, und umgekehrt. Es sind daher für Körper, die solchen Glei- 
chungen entsprechen, vollständige Kreisprozesse nicht möglich. „Nie werden die 
Verhältnisse sämtlicher Zustandsseiten eines Körpers gleichzeitig wieder dieselben, 
die sie früher einmal waren. Der Körper als Ganzes tritt uns als ein immer neuer 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIIH. 24 
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entgegen, was seine quantitativen Verhältnisse anlangt. Er „altert‘“, um nie wieder 
seinen früheren Gesamtzustand anzunehmen.“ 

Der Verf. sieht in dieser Fassung ein allgemeineres Prinzip, als das der Zer- 
streuung der anderen Energien zu Gunsten der Wärme, da es deren Sonderstellung 
beseitige. W. 0. 


100. Bestimmung der Ausdehnung des Wassers zwischen 0 und 40° von 
P. Chappuis (Wied. Ann, 63, 202-208. 1897). Das Wasser wurde in einem 
langen eylindrischen Gefässe aus Platiniridium untersucht, dessen lineare Aus- 
dehnung mittels zweier um im entfernter Marken am Komparator gemessen 
worden war. Durch eine Kapillare war das Gefäss mit einem kleinen pipetten- 
ähnlichen Ansatz aus Glas verbunden, der zum Teil mit Quecksilber gefüllt war, 
und aus dem das sich ausdehnende Wasser ein gleiches Volum Quecksilber ver- 
drängte, das in dem geteilten Ansatzrohre gemessen wurde. 

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt, welche 
daneben die von demselben in einer früheren Arbeit in Glasgefässen erhaltenen 
Resultate zeigt. Die Übereinstimmung der beiden Reihen lässt nichts zu wünschen 
übrig. Ebenso besteht mit den Messungen anderer Forscher (23, 370) Überein- 
stimmung bis auf einige Einheiten der sechsten Dezimale; doch ist sie geringer, 
als die der beiden Reihen von Chappuis. 


Temp. Dichte ' Temp. Dichte 
Normalskala) (Normalskala) 
(1897) (1892) (1897) (1892) 
0 0-9993674 0-9998681 21 0-9980209 0-9980211 
1 0.9999272 0.9999276 22 0:9977988 0.9977991 
2 0.199682 0-9999688 23 0-9975665 0-9975672 
3 0-9999923 0-9099926 24 0:9973244 0-9973255 
4 1-0000000 1:0000000 25 0-9970726 0.9970741 
5 0:99:19918 0-9999916 26 0:9968114 0:9968132 
6 0-9999681 0-9999678 27 0.9965409 0-9965431 
7 0.9994294 0-4999293 28 0-9962613 0:9962639 
8 0-9998760 0-9998702 29 0.9959728 0-9959757 
9 0-99:.18085 0-9998093 30 0-9956755 0-9956787 
10 0-9997272 0:9997285 31 0-.9953695 0-9953730 
11 0-9996324 0-4996342 32 0-9950552 0-9950586 
12 0-9995247 0-9995268 33 0-.9947324 0-9947354 
13 0-9994047 0-9994064 34 0-9944014 0-9944046 
14 0-9992725 0-9992736 35 0-4940623 0-9940651 
15 0-9991285 0-9991289 36 0:9937150 0-9937172 
16 0-.9989724 0-9989722 37 0:9933598 0-9933613 
17 0-9958043 0-9988039 38 0.4922967 0-9929972 
18 0-9986248 0-9986245 39 0-9926258 0-9926248 
19 0:9484343 0-9984340 40 0-9922471 0-9922443 
20 0:9982328 0-.9982327 wo 


101. Über die Beweglichkeit von dissoelierten und nichtdissoeiierten 
Molekülen von H. Euler (Wied. Ann. 64, 273—277. 1897). 


Der Verf. findet, 
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ass während die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen, wie bekannt, in den ein- 
{acheren Fällen keine ersichtliche Beziehung zu dem Molekulargewicht zeigt, die 
Diffusionsgeschwindigkeit der neutralen Stoffe umgekehrt proportional der Quadrat- 
wurzel aus dem Molekulargewicht ist. Er hat das Produkt der beiden für Chlor, 
Brom und Jod in Wasser gleich 10-2, 10-1 und 8 gefunden, und für die beiden 
letzteren in Benzol, bezw. Schwefelkohlenstoff 22-1 und 22.6, bezw. 39-2 und 40-8. 
\uch Hüfner hat annähernd gleiche Zahlen für gelöste Gase gefunden. Eine Zu- 
sammenstellung der Daten für zusammengesetzte Stoffe ergab Werte, die zwischen 
den Grenzen 5-0 und 7-1 sich bewegen. 

Dass die Ionen eine solche Abhängigkeit nicht zeigen, führt der Verf. auf 
ie schon mehrfach erwogene Hypothese zurück, dass sie in der wässerigen Lö- 
sung mit Wasser verbunden sind, und dass dadurch der Einfluss ihrer individuellen 
Masse verschwindet. Nur die Ionen des Wassers selbst hätten diese Fähigkeit 
der Hydratation nicht, und daher rühre die ungewöhnlich grosse Wanderungsge- 
schwindigkeit derselben. Bei zusammengesetzteren Ionen verschwindet der Ein- 
tluss der angelagerten Wassermolekeln, und ihre Wanderungsgeschwindigkeit ist, 
wie Nernst gezeigt hat, von derselben Ordnung, wie die der neutralen Stoffe. 
Der Verf. bringt einige weitere Beispiele hierfür bei und verspricht, auf die ent- 
segenstehenden Ansichten anderer Forscher bei Gelegenheit einer ausführlichen 
Veröffentlichung einzugehen. W. 0. 


102, Versuche über elektrische Spitzenwirkung von S. Arrhenius (Wied. 
Ann. 63, 305—8313. 1897). Ein elektrisches Flugrad wurde an einem Neusilber- 
draht aufgehängt und seine Gleichgewichtslage gegen die Torsion gemessen, wenn 
ein bekannter Strom gespannter Elektrizität aus den Spitzen des Flugrades aus- 
trat. Von den dabei beobachteten Beziehungen ist die bemerkenswerteste die, 
dass bei gleichen elektrischen Verhältnissen die Reaktion des Flugrades nahezu 
der Quadratwurzel aus der Dichte des Gases proportional ist. Der Verf. sieht 
dies als eine Bestätigung dafür an, dass die Entladung durch die Gasmolekeln, 
und nicht etwa durch Staub erfolgt, doch scheint dem Ref., dass dies nicht die 
einzig mögliche Deutung der beobachteten Beziehung ist. Der Satz gilt übrigens 
nur für die positive Entladung. W. 0. 


103. Umwandlung des Zinksulfats beim Clarkelement von W. Jäger 
Wied. Ann, 63, 354—365. 1897). Bei 39° wandelt sich das gewöhnliche Ziuk- 
sulfat mit 7 H,O in ein anderes Hydrat mit 6 Wasser um, und deshalb erleidet 
der Temperaturkoöffizient der elektromotorischen Kraft an dieser Stelle einen 
Sprung. Hat sich die Umwandlung vollzogen, so bleibt das neue Salz bei Tem- 
peraturerniedrigung unverändert, und man erhält eine andere elektromotorische 
Kraft, als sie das gewöhnliche Element giebt. 

Die Elemente mit dem umgewandelten Salze blieben in dem neuen Zustande 
meist längere Zeit; nach einigen Tagen bis Wochen trat indessen wieder das ge- 
wöhnliche Salz auf. Lord Rayleigh, der ähnliche Erscheinungen schon früher 
Phil. Trans 176, 788) beobachtet hat, fand seine auf 80° erwärmt gewesenen 
Elemente bei Zimmertemperatur unbegrenzt in dem neuen Zustande verharrend. 
Es scheint also die Form mit 6 H,O unter diesen Umständen noch metastabil, wenn 
auch vielleicht nahe der Grenze zu sein. 

24* 
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Die Berechnung der Hydratationswärme bei der Umwandlung des einen 
Salzes in das andere unter Bildung, bezw. Verbrauch der entsprechenden Menge 
gesättigter Lösung lässt sich auf Grund der mitgeteilten Beobachtungen ausführen. 
doch ist eine solche Verwertung derselben nicht vorgenommen worden. W. 0. 


104. Über Polarisation dureh dünne Metallmembranen von W. Nernst 
und A. M. Scott (Wied. Ann. 63, 387—389, 1897). Durch gleichzeitige Messun; 
der Kapazität und des Widerstandes eines aus verdünnter Schwefelsäure und einer 
zwischengeschalteten Goldmembran gebildeten Leiters konnte eine Entscheidunz 
zwischen den verschiedenen Auffassungen bezüglich der hier vorkommenden Art 
der Leitung gewonnen werden. Findet sie durch das Metall selbst (Arons 29, 
513) statt, so muss die Kapazität gross sein, geht sie durch die Poren, so muss 
sie sehr klein sein. Während für Platin die Auffassung von Arons die wahr- 
scheinlichste ist, ergab sich für Gold, dass wesentlich Porenleitung stattfindet. 

W. O0. 


, 105. Die Strahlung eines „schwarzen‘ Körpers zwischen 100 und 1300’ 
von O. Lummer und E. Pringsheim (Wied. Ann, 63, 395—410. 1897). Als 
schwarzer Körper diente ein kugelförmiger Hohlraum, der auf eine gleichförmige 
Temperatur erhitzt wurde; die Strahlung wurde bolometrisch gemessen. Das Er- 
gebnis war eine sehr angenäherte Bestätigung des Gesetzes von Stefan-Boltzmanın. 
Ein kleiner „Gang“ der Zahlen war noch vorhanden; durch den Ansatz der 
3-96ten Potenz an Stelle der von dem Gesetze geforderten vierten wurde er zum 
Verschwinden gebracht. W. O0. 


106. Erscheinungen bei der Elektrolyse des Platinchlorids von E. Kohl- 
rausch (Wied. Ann. 63, 423—430. 1897). Es wird darauf verwiesen, dass die zu 
praktischen Zwecken so oft ausgeführte Elektrolyse des Platinchlorids oder viel- 
mehr der Platinchlorwasserstoffsäure mannigfaltige „Launen“ zeige, und deshalb 
einer näheren Untersuchung bedürftig sei. Als vorläufiges Resultat ergab sich, 
dass die dem Faradayschen Gesetz entsprechende Menge des Metalls aus der 
gewöhnlichen Lösung an der Kathode jedenfalls nicht abgeschieden wird. Man 
erhält zu wenig, und zwar um so mehr Metall, je dichter der Strom ist. Ausser- 
dem ist das abgeschiedene Metall nicht rein; die Kathode erleidet beim Glühen 
einen Verlust an Gewicht. Fasst man diesen als Wasserstoff auf, so ergiebt sich, 
dass das Platin etwa wie ein zwei- bis dreiwertiges Metall abgeschieden wird. 
Der Verf. legt auf diese Zahl kein weiteres Gewicht, als dass sie jedenfalls die 
Annahme einer Achtwertigkeit des Platins ausschliesst. 

Platinchlorid, PtCl,, 5H,O, leitet sehr schlecht und entwickelt an der Anode 
kein Chlor, sondern Sauerstoff. Bei geringen Stromdichten wird an der Kathode 
gar kein Metall abgeschieden; die Stromleitung muss also durch ‚ein anderes Ion 
besorgt worden sein. Der Verf. nimmt als Elektrolyt in diesem Falle eine Säure 
von der Zusammensetzung H,PtCl,O an, welche Wasserstoff zur Kathode schickt, 
das bei grösseren Stromdichten ausgeschiedene Platin wäre sekundär. 

Während der Elektrolyse wird die dunkle Farbe der Lösung rotgelb, eine 
Umwandlung des Platinchlorids in Platinchlorwasserstoffsäure entsprechend; gleich- 
zeitig nimmt die Leitfähigkeit stark zu. 
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Jedenfalls hat der Verf. sehr Recht, wenn er diese Erscheinungen als zu 
einer eingehenden wissenschaftlichen Untersuchung einladend bezeichnet. 
W. 0. 


107. Studien über Atomgewichtszahlen von J. R. Rydberg (Zeitschr. £. 
anorg. Chemie 14, 66—102. 1897). „Unter den zahllosen Spekulationen, die jahr- 
aus jahrein von unberufener und unberufenster Seite über die Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten veröffentlicht werden, nimmt sich die vorliegende Arbeit auf- 
fallend genug aus, da sie einen durchaus ernsthaft zu nehmenden und beachtens- 
werten, mit wirklich wissenschaftlichen Mitteln angestellten Versuch zur Lösung 
dieses vielumworbenen Problems darstellt. Der Verfasser hat vor allen Dingen 
sich jeder willkürlichen Abänderungen der vorhandenen Zahlen enthalten, und er 
hat, was für das Ergebnis vielleicht noch wichtiger ist, auf eine „Erklärung“ der 
von ihm gefundenen Beziehungen verzichtet und sich ihnen gegenüber rein „be- 
schreibend“ verhalten. Wenn je, so ist in diesem Falle ein solcher Standpunkt 
der gebotene. 

Unter Verzicht auf die Darstellung der ganzen Untersuchung, die zu weit 
führen würde, finden sich nachstehend die Leitsätze zusammengestellt, in welche 
der Verf. seine Schlüsse zusammenfasst, 

1. Die Atomgewichte der Grundstoffe sind bestimmte, unveränderliche Zahlen, 
welche die Verhältnisse der mechanischen Massen der Atome zur willkürlich ge- 
wählten Einheit angeben. 

2. Die Atomgewichte bilden eine diskontinuierliche Reihe von Zahlen, welche 
einer bestimmten Anzahl Grundstoffe von periodisch wechselnden Eigenschaften 
entsprechen. 

3. Der Mittelwert der Differenzen aufeinanderfulgender Atomgewichte ist 
angenähert konstant. 

4. Die Atomgewichte sind keine ganzen Vielfache des Atomgewichtes des 
Wasserstoffes; die kleineren Atomgewichte nähern sich aber solchen in einem Grade, 
der nicht zufällig sein kann. 

5. Die grösseren Atomgewichte zeigen keine besondere Annäherung an ganze 
Zahlen. 

6. Die kleineren Atomgewichte P bestehen aus zwei Gliedern, einer ganzen 
Zahl N und einer im Verhältnis zur Einheit kleinen Zahl D, so dass P=N-+D. 

7. Die durch Abkürzung auf ganze Einheiten erhaltenen N-Werte der 
kleineren Atomgewichte besitzen im allgemeinen bei den Grundstoffen ungerader 
Valenz die Form 4n — 1, bei den Grundstoffen gerader Valenz die Form 4n, wo 
n eine beliebige ganze Zahl ist. 

8. Die Eigenschaften der Grundstoffe sind periodische Funktionen der n-Werte. 
Die Länge der grossen Perioden in » ausgedrückt ist 11, in N 44. 

9. Wenn wir mit M die ÖOrdnungszahl eines Grundstoffes bezeichnen, so 


besitzen 
die Grundstoffe mit ungeradem M 


ungerade Valenz und ungerade N-Werte der Form 2M +1, 
die Grundstoffe mit geradem M 
gerade Valenz und gerade N-Werte der Form 2M. 
10. Die D-Werte der Atomgewichte sind periodische Funktionen der Ordnungs- 
zahlen n der Grundstoffe. Sie besitzen bei den Grundstoffen gerader sowie un- 
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gerader Valenz in jeder der grossen Perioden zwei Maxima, das zweite grösser a!: 
das erste, und zwei Minima, welche folgendermassen verteilt sind: 


Grundstoffe Maxima in den Gruppen Minima in den Gruppe: 
Ba a 11lm-+-10 \ . ilm+7 
Ungerader Valenz 1lm+ 5, oder 11m { 1m+ 2, oder 1im-+ > 
’ r R 1m +3\ N 
Gerader Valenz oder 11m +4 | Ilm -+ 10 11m +1, 11m-+6 


11. Bei Untersuchungen über das periodische System müssen die Ordnungs- 


zahlen der Grundstoffe anstatt der Atomgewichte als unabhängige Veränderliche 
benutzt werden. 


12. Der Wasserstoff nimmt eine Ausnahmestellung ausserhalb der Reihe der 


übrigen Grundstoffe ein. W. 0. 


108. Untersuchungen über die Esterbildung von R. Wegscheider (Wien 
Akad. Sitzungsber. 106, 29. 1897). Die Ergebnisse seiner mannigfaltigen und 
interessanten Versuche stellt der Verf. in den nachstehenden Sätzen zusammen: 

I. Bei der Einwirkung von Jodalkylen auf saure Salze unsymmetrischer 
Dikarbonsäuren wird jenes Karboxyl esterifiziert, welchem die grössere elektro- 

. Iytische Dissociationskonstante zukommt. 

2. Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride unsymmetrischer Di- 
karbonsäuren wird ebenfalls das stärkere Karboxyl esterifiziert. 

3. Der Verlauf der Esterbildung aus Säuren und Alkoholen bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff wird nicht von den Dissociationskonstanten der Säuren 
bestimmt. 

4. Der Verlauf der Esterbildung aus Säure und Alkohol bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff und der Verseifung der Ester mit Alkalien wird in analoger 
Weise von der Konstitution des Säuremoleküls bestimmt, und zwar entsprechend 
den von V.Meyer und seinen Mitarbeitern bei der Esterbildung mit Chlorwasser- 
stoff nachgewiesenen Gesetzmässigkeiten. 

5. Die gleichartige Beeinflussung des Verlaufes der Esterbildung aus Säure 
und Alkohol mittels Chlorwasserstoff und der Verseifung der Ester mittels Alkalien 
kann durch die Annahme erklärt werden, dass bei diesen Reaktionen eine inter- 
mediäre Anlagerung an die Karbonylgruppe des Karboxyls stattfindet, wie dies 
schon früher von Henry für die Esterbildung mittels Chlorwasserstoff angenommen 

worden war. W. O0. 


109. Leitfähigkeit von Lösungen einiger Salze im Pyridin von St. 
v. Lascynski und St. v. Gorski (Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 290—293. 1897 
Die molekulare Leitfähigkeit bewegte sich bei den Alkalihalogeniden zwischen 10 
und 42 in den üblichen Einheiten, in mehreren Fällen war es möglich, den Grenz- 
wert für unendliche Verdünnung mit einiger Wahrscheinlichkeit zu extrapolieren. 
Die Zunahme der Leitfähigkeit für gleiche Quotienten der Verdünnung (1:2) wies 
bei einer Leitfähigkeit von rund 30, entsprechend einem Dissociationsgrade von 
etwa 0-6 bis 0-7 ein Maximum auf; mit einem Maximum der dissociierenden Kraft 
des Lösungsmittels, wie die Verff. es nennen, hat dies nichts zu thun; es ist viel- 
mehr nur eine Folge von dem hier herrschenden Verdünnungsgesetz. 

Die beobachteten Zahlenwerte siud nachstehend zusammengestellt; sie 
scheinen sich dem gewöhnlichen Verdünnungsgesetz einigermassen anzunähern. 
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Lösungen von Magnesiumchlorid, Cerchlorid, Kobaltchlorid, Silberchlorid er- 
weisen sich als nichtleitend; solche von Lithiumchlorid leiten viel schlechter, als 
die eigentlichen Alkalichloride. (Ein weiterer Fall, wo sich das Lithium den 
Erdalkalimetallen ähnlicher erweist, als den Alkalimetallen. R.) 


© u 
KJ > 

178.49 22.04 9. 14:8 

356-98 26-16 " 18-4 

713-9 30-68 358. 92.7 
1427-8 34-47 7-6 27.69 

2855-6 38-05 35.3 32.9 
[42-76] 2870-4 35-04 


NaCNS 
256-05 29.37 32.24 7-98 
512.1 34-52 64-48 10-2 
1024-2 39-41 128-96 12.79 
2048-4 42.23 257.92 16-04 
[44-32] 515.84 20.56 


NH,CNS 
79.02 16:74 16-25 11:07 
158-04 20-82 32.50 12-49 
316.08 25-67 65-0 14-75 
632-16 31-00 130 18-10 
1264-32 36-88 260 22.34 
2528-64 41:04 520 27-14 
. 45:86] 1040 31-44 
2080 35-27 


[40-22) 
32 1-4 


\ 64 1:84 
= 2.56 
256 3.80 
Die eingeklammerten Zahlen stellen die (geschätzten) Grenzwerte der Leit- 
fähigkeit dar. Ww. 0 


110. Über die Dimorphie der #-Hemipinmethylestersäure von R. Weg- 
scheider (Wien. Akad. Sitzungsber. 106, Okt. 1897). Der Stoff erscheint in zwei 
Formen, deren Schmelzpunkte bei 121 und 136° liegen. Die bei höherer Tem- 
peratur schmelzende Säure ist die bei Zimmertemperatur beständigere Form; man 
kann die andere in diese durch blosses Verreiben mit einer Spur der höher 
schmelzenden überführen. Bei sehr niedriger Temperatur, wie sie durch im 
Vakuum verdunstenden Äther erzielt wurde, scheint die umgekehrte Umwandlung 
möglich zu sein, doch wurde ein Umwandlungspunkt nicht ermittelt. 

Die Fähigkeit, in enantiomorphen Formen aufzutreten, scheint eine allge- 
meine Eigenschaft der 3#-Hemipinestersäuren zu sein, da sie bereits an einer ganzen 
Anzahl von Beispielen beobachtet worden ist. W. 0. 
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i11. Die Atomgewiehte von Kobalt und Nickel von Cl. Winkler /Zeit- 
schrift f. anorg. Chemie 17, 236—240. 1898). An den neuerlich veröffentlichten 
Bestimmungen der fraglichen Atomgewichte durch Th. W. Richards und seinen 
Mitarbeitern, die zu nicht unerheblich kleineren Werten geführt haben, als sie 
vom Verf. gefunden waren, wird einige Kritik geübt, indem die Möglichkeit, unter 
den eingehaltenen Bedingungen genügend reine Bromide zu erhalten, bezweifelt 
wird, auch sei die analytische Technik in gewisser Beziehung nicht einwurfsfrei. 
Dagegen sei das Jodverfahren (16, 748) keinen solchen Einwänden ausgesetzt, 
zumal da ein Fehler wegen Einschlusses von Wasserstoff durch einen Kontroll- 
versuch mit Eisen ausgeschlossen sei. W. O0. 


112. Eine dynamische Theorie des elektrischen und lichttragenden Mit- 
tels I1I, Beziehungen mit materiellen Mitteln von J. Larmor (Phil. Trans. 190, 
205—300. 1898). Die Abhandlung bildet eine Fortsetzung früherer Arbeiten, auf die 
mehrfach (19, 501 und 24, 529) hingewiesen worden ist. Der vorliegende Teil hat für 
den Physikochemiker ein besonderes Interesse, da er sich mit den Gesetzen des 
osmotischen Druckes und den damit zusammenhängenden Erscheinungen beschäf- 
tigt. Dabei kann erwähnt werden, dass in diesen Teilen die mechanischen Be- 
trachtungen grossenteils durch thermodynamische, d. h. energetische ersetzt wer- 
den; das Studium dieses Teils enthält daher auch vom allgemeinen Standpunkte 
aus vieles Fördernde. Einen Überblick über die sehr ausgedehnte Arbeit, die 
einen Auszug nicht gestattet, gewährt die nachstehende Übersicht. 

Einleitung. Gyrostatisches Modell des rotationalen Äthers; dessen Grenzen. 
Erläuterung durch einen elastischen festen Körper mit innerer Spannung; die ge- 
wöhnliche Vorstellung der Fortpflanzung durch ein Mittel ist zu eng. Stetiger 
Äther und molekulare Materie; der Begriff der Gesamtenergie als verschieden von 
dem der mechanischen. Kinetische Konstitution der Molekel; Beziehung zur kine- 
tischen Gastheorie. Allgemeine Gleichung des Ätherfeldes mit ruhendem Äther 
und bewegter Materie; Einfluss der Dimensionen der Körper auf ihre Bewegung 
durch den Äther. Verwickelung durch die dauernde Koexistenz eines magneti- 
schen und eines elektrostatischen Feldes. Beziehungen der induktiven Kapazität 
und der optischen Brechung zur Dichte. Verallgemeinerte Theorie der optischen 
Dispersion, wenn die molekularen Schwingungen sich um Zustande stetiger Bewe- 
gung ausbilden. Optische Ablenkung durch dünne opake Prismen. Mechanische 
Zugkräfte an dielektrischen Zwischenflächen; die ponderomotorischen Kräfte. Deu- 
tung des Maxwellschen Theorems vom „Representative Stress“. Die regulären 
ponderomotorischen Kräfte an einem erregten Dielektricum; ihre Darstellung als 
ein System von Zwängen; Beispiel für das Prinzip der gegenseitigen Kompensa- 
tion der molekularen Kräfte. Die gegenseitige Kompensation der molekularen 
Agentien; mechanische und nichtmechanische Energie; Beziehungen zur Thermo- 
dynamik; freie und gebundene Energie; physikalische Grundlage des Temperatur- 
begriffes.. Anwendungen auf Flüssigkeiten; Laplaces Binnendruck; Gesetz des 
osmotischen Druckes; Gesetz des chemischen Gleichgewichts. Elektrische Poten- 
tialunterschiede durch stetige endliche Diffusion. Kritik der Ansichten von 
Helmholtz über Spannungen in polarisierten Mitteln; die Elektrostriktion steht 
nicht in unmittelbarer Beziehung zu mechanischem Zwang. Erhaltung der Ener- 
gie in einem elektrodynamischen Felde; begrenzte Gültigkeit des Poynting- 
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schen Prinzips. Die Natur des Para- und Diamagnetismus gemäss ihren Tempe- 
raturbeziebungen. Mechanische Beziehungen der Strahlung. Mechanischer Zwang 
und Deformation in geladenen Kondensatoren. Praktische Anwendungen und Er- 
Jäuterungen des mechanischen Zwanges: Brechung in einem gleichförmigen Felde 
elektrischer Kraft; elektrischer Druck in flüssigen Dielektrieis; elektrische Aus- 
dehnung; Einfluss der elektrischen Polarisation auf die Geschwindigkeit von Ober- 
tlächenwellen; Beziehung elektrischer Erregung zu Dampfdruck und zum Gleich- 
gewicht von Flüssigkeiten; Zug an den Grenzflächen eines geteilten magnetischen 
Kreises; gegenseitiger Einfluss von Zwang und Magnetisierung; magnetischer Zwang 
in einer polarisierten festen Kugel. 

Zur Kennzeichnung des weiten und freien Standpunktes, von dem aus die 
Abhandlung geschrieben ist, sei aus der Einleitung der folgende Satz angeführt, 
welcher auf die Darlegung der mechanischen Voraussetzung für den „Äther“ folgt: 
„Es würde möglich sein, von der Existenz eines Äthers überhaupt völlig abzu- 
sehen und einfach anzunehmen, dass die Wirkungen durch Raum und Zeit von 
einer Molekel zu den umgebenden gemäss dem System matbematischer Gleichungen 
tortschreiten, welche dem Mittel zugeschrieben werden; streng genommen kann 
segen ein derartiges Vorgehen nichts eingewandt werden. Nur bietet im Lichte 
unserer Bekanntschaft mit der Übertragung von Zwang und Bewegung durch ein 
elastisches stetiges Mittel, wie z. B. die Atmosphäre die Idee eines ätherischen 
Mittels eine so überwältigende natürliche und wirksame Analogie, dass dies aus 
praktischen Gründen zum Beweise der Existenz eines Äthers genügt. Der Zweck 
des Äthers ist nicht der unmögliche, ein System von Eigentümlichkeiten festzu- 
setzen, in welchem alles, was die Physik später entdecken kann, im wesentlichen 
eingeschlossen ist, sondern der praktische, die Beziehung im Gebiete der vorhan- 
denen Kenntnisse zu vereinfachen und anscheinende Widersprüche darin auszu- 
söhnen.“ W. ©. 


113. Über die quantitative Trennung von Chlor, Brom und Jod durch 
stufenweise Oxydation mit einem Oxydationsmittel von F. W. Küster (S. A., 
Breslau 1897). Aus einer Lösung, die Jod-, Brom- und Chlorionen nebeneinander ent- 
hält, kann man durch Kaliumpermanganat jedes der Halogene für sich abscheiden, 
wenn man erst mit Essigsäure und Natriumacetat ansäuert und in die siedende Lösung 
sehr verdünntes Permanganat einfliessen lässt. Wird dann eine dem Acetat äqui- 
valente Menge Schwefelsäure hinzugebracht, so kann man das Brom herausoxydieren, 
während schliesslich ein grosser Überschuss von Schwefelsäure das Chlor durch 
Permanganat in Freiheit zu setzen gestattet. Die Versuche sind von Jannasch 
angestellt worden; der Verf. giebt die Theorie derselben, die darauf beruht, 
dass für die Oxydation Wasserstofionen verbraucht werden, deren Konzentra- 
tion das Oxydationspotential bedingt. Durch die genannten Versuchsumstände 
wird aber die Konzentration der Wasserstoffionen um grosse Stufen geändert. 


W. oO. 


114. Über die Einwirkung verdünnter und konzentrierter Alkalien auf 
Rechtsweinsäure von J. Boeseken (Recueil Pays-Bas 17, 224—230. 1898). Im An- 
schluss an Beobachtungen von Holleman {referiert in dieser Zeitschrift 26, 
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381—384') wurden Versuche angestellt zur Entscheidung der Frage, ob vielleich! 
bei Einwirkung von mehr verdünnten Lösungen von NaOH auf Rechtswein- 
säure die Anti(Meso)weinsäure der Bildung von Traubensäure vorangeht, wie 
dieses der Fall ist bei Einwirkung von verdünnter Salzsäure. Die Versuche 
Hollemans waren nämlich mit einem Übermass stark konzentrierter Natriun- 
lauge angestellt, und es liess sich aus ihnen schliessen, dass umgekehrt erst die 
Traubensäure auftritt, und erst später die inaktive Säure. 

Boeseken fand nun durch Messungen des Rotationsvermögens mittels dem 
Polaristrobometer von Wild, wie auch mikroskopisch und analytisch, dass in der 
That sich erst die Antisäure bildet, und erst später die Traubensäure. Werden 
nämlich 1 Mol NasC,H,O,, gelöst in 1 Liter Wasser, mit O und */,, Mol NaOH, 
während 96 Stunden gekocht, so zeigen sich nur Spuren von Antiweinsäure und 
noch gar keine Traubensäure. Erst bei Anwendung von 1 Mol NaOH tritt nach 
12—18stündiger Erwärmung deutlich Antisäure auf, und nach 24 Stunden auch 
Traubensäure. Mit 2 und 3 Molen NaOH wird die Umsetzung der ursprünglichen 
Rechtsweinsäure immer intensiver, doch bildet sich auch hier erst die Antisäure. 

In dieser Hinsicht wirken also OH-Ionen ganz ähnlich wie H-Ionen (HCl). Auch 
deuten Versuche von Boeseken darauf hin, dass — wie schon Holleman fand, und 
Qurch theoretische Überlegungen stützte — die Traubensäure sich nicht allein in- 
direkt aus der inaktiven Säure bildet, sondern auch direkt aus der Rechtsweinsäure 
Denn wenn die Traubensäure sich zu bilden anfängt, kann immer konstatiert werden, 
dass die Abnahme der Antisäure (speziell bei Einwirkung konzentrierter Alkalien 
geringer ist als die Zunahme der Traubensäure, woraus hervorgeht, dass diese 
letztere Säure sich auch direkt aus der Rechtsweinsäure bildet, Auch wird das 
Rotationsvermögen der Lösung abnehmen, wenn die Menge der Antisäure durch 
teilweise Umsetzung in Traubensäure abnimmt. 

Schliesslich kochte Boeseken noch 1 Mol traubensaures Natrium, gelöst 
in 1 Liter Wasser, mit 1 Mol NaOH und fand in Übereinstimmung mit Holleman, 
dass deutlich sich auch umgekehrt die aktive Säure aus der Traubensäure bildet. 
so dass auch hier die OH-Ionen in ihrer Wirkung mit den H-Ionen überein- 
stimmen, nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit viel geringer. von Laar. 


115. Über eine Methode, um bei Spiegelablesung die Genauigkeit einige 
Male zu vergrössern von Prof. W. H. Julius (Versl. K. A. v. W. Amsterdam, 
10. März 1898, S. 481—486; Zeitschrift für Instrumentenkunde, Juli 1898, S. 205 
bis 209. „Bei Instrumenten, welche für Spiegelablesung eingerichtet sind, giebt 
man meistens dem Deckglase des Spiegelgehäuses eine solche Neigung, dass das 
von demselben zurückgeworfene Licht der Skala nicht in das Fernrohr gelangen 
kann. Indem man aber die Mithilfe des Deckglases nicht verschmäht, sondern 
benutzt, ist man im stande, die Leistungsfähigkeit der Spiegelablesung bedeutend 
zu erhöhen.“ Wird nämlich die dem Spiegel zugewandte Fläche des Deckglases 


!) In diesem Referat habe ich irrtümlich die inaktive Säure sich auf zweierlei 
Weise aus der Rechtsweinsäure bilden lassen. Doch lehrt eine nähere Betrachtung, dass 
die zwei Weisen im Grunde identisch sind, und es bleiben somit die theoretischen Betraclh- 
tungen von Prof, Holleman aufrecht. Auch konnte letzterer seine Versuchsergebnisse nieht 
mit theoretischen Reaktionsformeln vergleichen, weil die Reaktionen dazu nicht glatt genug 
verliefen. 
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mit einer durchsichtigen Silberschicht versehen, so lässt sich leicht herleiten, dass 
das von dieser Oberfläche (n — I)mal und von dem Spiegel nmal zurückgeworfene 
Licht, welches schliesslich in der Richtung senkrecht auf dem Deckglase in das 
Fernrohr tritt, ursprünglich mit dieser Richtung einen Winkel n.2« bildet, wenn 
« der Ablenkungswinkel des Spiegels ist, und man wird das Fadenkreuz an einer 
Stelle der Skala erblicken, deren Abstand vom Nullpunkt gegeben ist durch: 
(d+m—Völtg2ne, 

wenn .J der Abstand der Skala vom Spiegel, und ö der Abstand zwischen Deck- 
glas und Spiegel bedeutet. [in —1)d ist nur dann angenähert richtig, wenn « 
nicht zu gross ist.) 

Die verschiedenen Skalenbilder für n=1, 2, 3... werden sich aber über 
einander lagern, doch kann man diese Schwierigkeit umgehen, indem man dem 
Deckglas durch eine Schraubenvorrichtung eine ganz kleine Neigung um eine 
horizontale Axe giebt, wodurch die aufeinander folgenden Skalenbilder in verti- 
kaler Richtung auseinander treten. Wie eine einfache Rechnung lehrt, soll, damit 
die Intensität des n-mal am Spiegel zurückgeworfenen Lichts, welches das Fernrohr 
erreicht, ein Maximum sei, das Reflexionsvermögen der versilberten Hinterfläche 
des Deckglases derart sein, dass 
n—]1 
n-+l1 
Nimmt man nun für das Reflexionsvermögen der Vorderfläche des Deckglases 0.01, 
für dasjenige des beweglichen Spiegels 0-92, so findet man folgende Werte, in 
Bruchteilen der Intensität des einfallenden Lichts, für das austretende Licht, 
welches 1-, 2-, u.s. w. mal am Spiegel reflektiert ist. 

n—= 1 2 3 4 6 
v= 0) ., I: lg 2), e 7 
J= 0.85 0.118 0045 0.023 0.013 0.0086 

Diese Intensitäten reichen nun vollständig aus, wenn man sich für die Skalen- 
beleuchtung der bekannten Methode bedient, bei welcher hinter der Spiegelglas- 
skala ein grosser Hohlspiegel [oder zwei oder drei Hohlspiegelstreifen (Kamerlingh- 
Onnes)] in der Art aufgestellt ist, dass dieser auf dem Spiegel des Instruments 
durch die Glasskala hindurch das Bild einer Lichtquelle entwirft. Es erscheinen 
alsdann die Teilstriche auf so grellleuchtendem Grunde, dass der Anblick eines 
ungeschwächten Skalenbildes dem Auge fast unerträglich sein kann, und kleine 
Bruchteile des Lichts zur Beobachtung der Teilstriche genügen. Eine Petroleum- 
flamme als Lichtquelle gestattet die Ablesung bis im vierten Bilde; mit einer 
kleinen Zirkonlampe erscheint noch das sechste Bild (bei r = ?/,) recht deutlich, 

Grössere Ablenkungen kann man im ersten Skalenbilde ablesen, doch kleinere 
mit der gleichen relativen Genauigkeit in den höheren Bildern. Durch 
die Verbindung dieser polyoptischen Ablesung mit einer erschütterungsfreien Auf- 
stellung (W. H. Julius) lässt sich die mit empfindlichen Instrumenten zu erreichende 
Genauigkeit auf mehr als das Fünffache steigern. van Laar. 


116. Über die Frage nach der Mitführung des Äthers durch die Erde 
bei ihrer jährlichen Bewegung. Bemerkungen über eine Abhandlung von 
A. A. Michelson von H. A. Lorentz (Versl. K. A. v. W. Amsterdam, 10. Nov. 1897, 
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S. 266— 274). Im ersten Teile seiner Mitteilung beweist Lorentz, dass ein neue: 
Interferenzversuch von Michelson (Am. Journ. of Sc. IV, 3, 475. 1897) jedenfalls 
mit der Annahme streitig ist, dass an der Erdoberfläche die Geschwindigkeit des 
Äthers derjenigen der Erde gleich ist (Stokes). Nur einemodifizierte Stokessche 
Theorie, wobei man diese Annahme hat fallen lassen (Lorentz), doch wobei der 
Äther sich in durchsichtigen ponderabelen Körpern frei, doch irrotational 
bewegen kann, während die Lichtwellen darin mit dem bekannten Fresnelschen 
Koeffizienten fortgeführt werden, ist mit diesem Versuche vereinbar. Auch ist 
dieses der Fall mit der Fresnelschen Theorie, wobei der Äther in Ruhe gedacht 
wird, und alle ponderabelen Körper den Äther vollständig durchlassen, und 
welche Theorie von der von Lorentz modifizierten Stokesschen Theorie nur ein 
Spezialfall ist. Durch ihre grössere Einfachheit gewährt jedoch die Fresnelsche 
Theorie einen gewissen Vorzug, und ist diese dann auch von Lorentz bei allen 
seinen späteren Untersuchungen angenommen. Jedenfalls muss noch die weitere 
Annahme gemacht werden, (wozu auch schon Fitzgerald gekommen war), dass 
— um nicht in Widerspruch mit dem bekannten Versuch von Michelson und 
Morley zu geraten — die Dimensionen der festen Körper (Metall oder Stein), 
welcher bei diesen Versuchen als Träger des optischen Apparates diente, Änderungen 
erleiden, sobald dieser Körper sich mit einer gewissen Geschwindigkeit gegen den 
Äther in seiner unmittelbaren Nähe bewegt. 

Schliesslich führt Lorentz noch einige Betrachtungen an über die Fort- 
pflanzung des Lichtes, falls die Bewegung des Äthers rotational wäre. 

van Laar. 


117. Optische Erscheinungen, welche mit der Ladung und der Masse der 
Ionen zusammenhängen von H. A. Lorentz (Versl. K. A. v. W. Amst. 6 April, 


S. 506—519; 4 Mai, S. 555—565). 
1. Aus der Lorentzschen Elektrizitätstheorie kann, wenn keine Absorption 
angenommen wird, für die Dispersion folgende Formel hergeleitet werden: 
1 


—n? 


2 l 
wenn « der Brechungsindex, V die Lichtgeschwindigkeit im Äther, N die Anzahl 
Moleküle in der Volumeneinheit, e die Ladung der in der Leuchtquelle schwingenden 
Ionen, m die Masse dieser „Lichtionen“ », die Frequenz der Eigenschwingungen 
des Ions, und »n die Schwingungszahl des einfallenden Lichtes ist (beide in der 
Zeit 2n). Das Summenzeichen Y bezieht sich dabei nicht allein auf die ver- 
schiedenen Molekülarten, sondern auch auf die verschiedenen beweglichen Ionen in 
jedem Molekül. In vielen Fällen kann die Dispersion sehr gut dargestellt werden, 
wenn in (1) das Y-Zeichen fortgelassen wird. Setzt man alsdann noch: 
3mn. Sram 

PT 4m VeNe: er "Mi 

so wird (1) mit Berücksichtigung der bekannten Beziehungen: 


zu 


wo A die Wellenlänge im Äther ist. 
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Nun ist bei Gasen « sehr wenig von der Einheit entfernt, so dass bei diesen 
Körpern geschrieben werden kann: 


en. & \ 
an Pr 
Dass diese Formel in der That die Dispersion mit überraschender Genauig- \ 


keit wiedergiebt, geht aus den nachfolgenden Werten von Ketteler für die 
Fraunhoferschen Linien B, D und @ bei H, (0°, 760 mm) hervor: 


B u — 1.00014217 | 

D 1-00014294 of 

G 1-00014554. N 

Aus der ersten und dritten Zahl berechnet sich (in cm-g-sec. Einheiten): 4 
p = 10707 s = 0.0739 x 10-5, | 


und hieraus für D: 1-00014293, während gefunden wurde 1-00014294. 
Wir können nun weiter aus dem gefundenen Werte für s etwas über e zu 
wissen bekommen. Ist M die Masse des ganzen Moleküls, so kann geschrieben 


werden, wenn MN = 4 (die Dichte des Körpers) und = — k gesetzt wird: 


el nlandei 


sum i Ink ( m ) 
Ne: a (7): 


also: 


— ist aus den Beobachtungen von Zeeman bekannt (siehe Referat in dieser 


Zeitschr. 26, 376—380). Für Na wurde gefunden > —= 16x 10°, für Zn 


1-2>< 10°, Nimmt man also (4 — 0.000089) 2 — 14x10", so findet man: 


k = 1400. 
Das Lichtion ist somit ein nur sehr kleiner Teil des ganzen 

Wasserstoffmoleküls. 

Ist M’ die Masse eines H-Atoms, so ist folglich: 


Interessant ist es, hiermit den Wert für aha vergleichen, welcher aus f 
dem elektrochemischen Äquivalent hergeleitet werden kann. Man findet ,.— 108 ; 


ungefähr, somit ist die Ladung e’ eines H-Atoms bei Elektrolyten von der näm- 0 
lichen Grössenordnung wie die Ladung e eines Lichtions. [Hätte man — —= 2.8 x 10° 


genommen (beim Kadmium fand Zeeman 2-4 x 10°) so wäre auch - 
gefallen.) 


e 
- — 10% aus- 
M 10* aus 
2. Eine zweite Erscheinung, welche zur Berechnung von e führen kann, ist 

die Absorption in Gasen. Die Theorie dieser Erscheinung ist viel verwickelter 
und führt zu Formeln für das Maximum der Absorption bei schmalen Bändern, 
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welche qualitativ mehr oder weniger mit den Beobachtungen übereinstimmen 
Doch finden die bekannten Beobachtungen von Humphreys über den Einfluss 
des Druckes auf die Lage der Spektrallinien darin noch keine Erklärung. 

van Laar. 


118. Betrachtungen über den Einfluss eines magnetischen Feldes auf die 
Liehtemission von H. Lorentz (Versl. K. A. v. W. Amst. 8 Juli 1898). Wie 
in unserem Referat über die Beobachtungen von Zeeman (oben zitiert) aus- 
führlich dargethan wurde, wird [wenn angenommen wird, dass jedes Molekül einer 
Lichtquelle nur ein einziges bewegliches Ion enthält] unter dem Einfluss eines 
magnetischen Feldes jede Spektrallinie zum Doublet, wenn parallel zu den Kratt- 
linien; zum Triplet, wenn senkrecht darauf beobachtet wird. Spätere Beobach- 
tungen haben jedoch gezeigt, dass die Sachlage im allgemeinen weniger einfach 
ist. So fand Cornu, dass bei senkrechter Beobachtung (d. h. senkrecht auf den 
Kraftlinien) die mittlere Komponente des Triplets bei einer der D-Linien doppelt 
gesehen wird, dass also ein Quadruplet entsteht. Michelson und Tolver 
Preston fanden sogar einen noch verwickelteren Bau der mittleren Komponente, 
und das nämliche auch bei den beiden äusseren Komponenten. Doch kann man 
noch immer insofern von einem Triplet reden, als bei den mittleren Komponenten 
die Polarisationsebene senkrecht auf den Kraftlinien, während dieselbe bei den 
äusseren Komponenten den Kraftlinien parallel bleibt. 

Um nun das Auftreten des Quadruplets erklären zu können, hat Lorentz 
eine allgemeinere Theorie ausgearbeitet, wobei jedes Molekül mit einer beliebigen 
Anzahl von Freiheitsgraden und mit beliebig verteilten elektrischen Ladungen 
äusserst kleine Schwingungen ausführt. Doch kann schon aus Betrachtungen über 
Symmetrie das folgende hergeleitet werden. 


1. Das Licht, welches sich den Kraftlinien parallel fortpflanzt mit einer 
bestimmten Periode T, welches somit an einer ganz bestimmiten Stelle des Spektrums 
beobachtet wird, kann niemals (völlig oder teilweise) geradlinig oder elliptisch 
polarisiert sein; nur kann es natürliches Licht sein oder (total oder teilweise) 
eireular-polarisiert Es entsteht natürliches Licht, wenn kein magnetisches 
Feld gegenwärtig ist: total eircular-polarisiertes Licht wird bei den Komponenten 
d«r Doublette beobachtet. 

2. Das Licht, welches senkrecht auf den Kraftlinien beobachtet wird, kann 
niemals eircular- oder elliptisch polarisiert (total oder teilweise) sein. Es ist ent- 
weder wiederum natürliches Licht oder (total oder teilweise) linear-polari- 
siert (mit der Polarisationsebene parallel an oder senkrecht auf den Kraftlinien). 

Alle Beobachtungen sind dann auch mit diesen Schlussfolgerungen in Über- 
einstimmung. 

Auch kommt Lorentz zu dem Schlusse, dass bei einem Triplet, wo die 
mittlere Komponente gespalten ist, bei Beobachtung parallel zu den Kraftlinien, 
nicht, wie bei gewöhnlichen Triplets, nur die äusseren Komponenten beobachtet 
werden, sondern gerade nur die mittleren. 

Die erwähnte allgemeine Theorie von Lorentz führt in der That zu einer 
Frklärung des Auftretens auch von Quadruplets. Besitzt das schwingende System 
nur drei äquivalente Freiheitsgrade, so erscheint ein Triplet. Bei vier äqui- 
valenten Freiheitsgraden tritt ein Quadruplet auf, und es ist darauf zu achten, 
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Jass auch in gewöhnlichen Umständen (ohne magnetische Kraft) die drei, resp. 
‚ier Komponenten gegenwärtig sind, nur überdecken sie sich alsdann vollkommen. 
Aber es bleibt bei dieser immerhin mehr mathematischen Theorie eine 
vrosse Schwierigkeit, sich ein System zu denken, welches wirklich vier äquivalente 
Freiheitsgrade besitzt und dabei noch gewissen durch die Theorie geforderten Be- 
ingungen genügt. van Laar. 


119. Das Leben und die Werke von J. 6. Retgers von W. Stortenbeker 
Reeueil Pays-Bas 17, 1—26). Eine sehr sorgfältige und pietätvolle Darstellung 
des Lebens und der mineralogisch-krystallographischen Arbeiten dieses früh ver- 
storbenen Forschers. Was Retgers, namentlich auf dem Gebiete des Isomorphis- 
mus, Neues und Hervorragendes geleistet hat, man findet das alles in dieser 
kurzen Denkschrift im Zusammenhang, freilich nur in grossen Zügen dargestellt. 
Seine Fehler werden dabei jedoch nicht verschwiegen. Doch finden diese wohl 
erösstenteils ihre Erklärung in seiner Krankheit, welche wie ein Schatten über 
sein Leben sich breitete, und der er auch im Jahre 1896 plötzlich erlag. Nach 
seiner Rückkehr aus Indien und seiner Doktorpromotion in Leipzig (1889) wohnte 
Retgers, völlig von der Welt zurückgezogen, bei seiner schon hochbetagten 
Mutter, wo er in aller Stille mit nur wenig Hilfsmitteln seine verdienstvollen 
Arbeiten vollführte. Er lebte so isoliert, dass er bei seiner doch schon irritablen 
Gemütsart in eine Art Melancholie verfiel, wodurch jeder Kontakt mit der Aussen- 
welt, sogar mit der wissenschaftlichen Welt ihm unerträglich wurde. 

„Nachdem er die Korrekturen der 12. Abteilung seiner „Beiträge zur Kennt- 
nis des Isomorphismus (diese Zeitschr. 20, 481) grösstenteils erledigt hatte, begab 
er sich auf die Reise, obschon leidend, und starb in Utrecht. Die Leute, welche 
sein Sterbebett umgaben, waren ihm unbekannt, und man hatte sogar grosse Mühe, 
seine Identität festzustellen; kein Verwandter, kein Freund war da, ihm die letzte 
Hilfe zu verleihen. So starb er, wie er gelebt hatte, unbekannt, beinahe unbemerkt.“ 

Also Stortenbeker. Sein: wertvolle Schrift schliesst mit einem vollstän- 
digen Verzeichnis der vielen Publikationen von Retgers, welche alle zwischen 
1886 und 1896 fallen. Zehn Jahre eines geräuschlosen Forscherlebens! 

van Laar. 


120. Messungen über die kapillare Steighöhe bei Mischungen von A. 
von Eldik (Habilitationsschrift, Leiden 1898). Die mathematischen Deduktionen 
über die w-Ebene (w ist die „freie Energie“, und die Faltenpunkte, über den Ver- 
lauf der Steighöhe der flüssigen Phase mit dem Druck, über eine thermodyna- 
mische Theorie der Kapillarität einer Mischung von zwei Stoffen, u. s. w. sind 
leider keiner kurzen Darstellung fähig. Ich beschränke mich darauf, mitzuteilen, 
dass die Kapillaritätstheorie für Gemische nach der bekannten van der Waals- 
schen Theorie (13, 657) ausgearbeitet ist. Und ebenso wie van der Waals für 
einen einfachen Stoff die Lösung der Gleichungen in der Nähe des kritischen 
Punktes durchgeführt hat, so wird von van Eldik bei Mischungen die Durch- 
führung ausgearbeitet in der Näbe des sogenannten Faltenpunktes, dem Analogon 
des kritischen Punktes. 

Sodann wurde die Theorie mit den Beobachtungen verglichen. Die benutzten 
Stoffe waren Chlormethyl und Äthylen. Die kritische Temperatur des Chlor- 
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methyls liegt nach Kuenen bei 143°, diejenige des Äthylens nach Amagat bei 
8-:8°. Der Verlauf der gefundenen Kurven, welche die Steighöhe der flüssigen 
Phase in ihrer Abhängigkeit vom Druck wiedergeben, ist in Übereinstimmung mit 
der im ersten Teil der sehr wertvollen Schrift gegebenen theoretischen Betraclh- 
tungen. Wie erwartet werden musste, ist bei beiden Temperaturen, bei welchen 
die Versuche angestellt wurden, die kapillare Steighöbe im Faltenpunkte = 0, 

Es mögen jetzt die Resultate der sorgfältigen Beobachtungen kurz in den zwei 
nachfolgenden Tabellen niedergelegt werden. 


I, 
Temperatur 10-4° Rohrdiameter 0-2 mm 


6° P (atm.) H (mm) 

10-4 3-57 39.33 
2 15-15 30-13 
4 19-35 26-96 
6 23-37 23.50 
3 29.15 19.64 
. 2 31.77 17-74 
3 37-40 14-24 

2 39.08 13-49 

4 43.36 10.55 ' 

3 45-42 8.67 

4 48-24 6-55 

2 51.14 3.63 

4 54:20 Faltenpunkt 

II. | 

Temperatur 23° Rohrdiameter 0.2 mm | 

4° P (atm.) H (mm) | 

23-00 5-20 36-00 | 
14 20-42 25-16 
08 26-18 23-20 
15 30-28 18.50 
05 34:74 15-53 
\ 15 40-12 12-40 
07 40.95 11-79 
00 42.58 10.92 
02 45-09 9.71 
07 49.87 7.39 
07 51-58 6-20 
00 53-15 4:92 

00 58-05 Faltenpunkt 


van Laar. 
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Elektrometrische Konstitutionsbestimmungen. 


Von 
Richard Kieseritzky. 


Inhalt: 


Einleitung. — 11. Experimenteller Teil. — III. Diskussion!), 1. Die Art der Bindung des Queck- 
silberatoms ist auf den Dissociationsgrad desselben von Einfluss. 2. Umgekehrt ist aus dem Dissocia- 
nsgrad ein Rückschluss auf die Konstitution möglich, indem sich entscheiden lässt, ob in einer Ver- 
indung das Quecksilber den Wasserstoff einer Imid-, Amid- oder Hydroxylgruppe ersetzt. 3. Von 
liesem Gesichtspunkte aus wird die Konstitution von Glykokollquecksilber beleuchtet. 4. Nach einem 
Ilinweis auf die gewöhnliche Begründung der Formeln für die Nitrile und Isonitrile erhebt sich von 
selbst die Frage: 5. Welches ist die Formel der bekannten Cyanwasserstoffsäure? Die Antwort giebt 
die geringe Dissoeiation ihres Quecksilbersalzes: Sie ist eine Imidverbindung. 6. Dieses Ergebnis for- 
lert zum Vergleich mit dem Suceinuimid, dessen Salzen und Alkylderivaten heraus. 7. Nach Feststel- 
ng der Formel des Suceinimids 8. ergiebt es sich, dass auch hier, wie bei der Cyanwasserstoflsäure 
wei Reihen von Derivaten erhalten werden, je nachdem man vom Silber- oder Quecksilbersalze oder 
von einem Alkalisalze ausgeht, 9, Trotzdem enthalten die Quecksilbersalze wie die Alkalisalze die 
Metall-Stiekstoff-Bindung. Die geringe Dissociation macht die Sauerstoff-Bindung unmöglich. 10. Die 
Art wie die Theorie von der Tautomerie diese doppelte Reaktionsweise zu erklären versucht, 11. wider- 
spricht der geringen Quecksilberionenkonzentration einer Suceinimidquecksilberlösung. 12 Additions- 
reaktionen, die nicht nachweisbar sind, sind willkürlich. 183. (siehe ferner 18.) Das, was sie zu be- 
weisen suchen, die verschiedene Struktur der Isomeren, findet keine sichere experimentelle Stütze. 
Vielmehr weist alles darauf hin, dass auch das dreiwertige Stickstoffatom mit einfacher Kohlenstoff- 
Bindung Isomerie hervorrufen kann. 16. Bei zweifacher Stickstoff-Kohlenstofl-Bindung ist eine der- 
ırtige Isomerie schon festgestellt. 14. Die Erscheinungen, welche die Derivate des Suceinimids zeigen, 
kehren bei anderen Amiden oder Imiden wieder. Die Silber- und Quecksilbersalze derselben haben 
nicht, wie bisher angenommen wurde, die Metall-Sauerstoff-, sondern die Metall-Stickstoff-Bindung wie 
die Alkalisalze. 15, Das Fehlen der freien Laktimmodifikation erregt Bedenken gegen die Laktimtheorie. 
Dieselben werden dadurch verstärkt, dass nach der Theorie von Hantzsch und Werner neben 

ier bekannten Laktanıform sogar zwei Laktimformen, also drei Isomere, auftreten müssten, während 
selbst in den Derivaten mit Sicherheit stets nur zwei bekannt sind. 18, Im Gegensatz dazu finden 
wir die charakteristischen Erscheinungen , welche diese beiden Isomeren zeigen, und welche nach der 
l.aktimtheorie schwer begreiflich sind, als Eigenschaften derjenigen Isomerie wieder, die nachweislich 
durch das Stickstoffatom mit doppelter Stickstoff- Kohlenstoff- Bindung hervorgerufen wird. 19. Die 
typischen Reaktionen der Nitrile und Isonitrile liefern keinen Grund, die Derivate der Cyanwasserstof- 
säure von der durch das Stickstoflatom bedingten Isomerie auszuschliessen 20. Die Derivate der sal- 
petrigen Säure leiten sich von einer Imidverbindung ab. — IV. Bemerkungen zum Acetamidquecksilber. 


I. Einleitung. 


Nachdem die Hypothese vom asymmetrischen Kobhlenstoffatom eine 
befriedigende Lösung der Fragen brachte, welche sich durch die Ent- 
deckung isomerer Kohlenstoffverbindungen von gleicher chemischer Struk- 
tur aufdrängten, hat man sich, wohl auch ermutigt durch die glänzen- 
den Resultate dieser Theorie, in neuerer Zeit mit doppeltem Eifer auf 


!, Die Zahlen verweisen auf die Abschnitte in der Abhandlung. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 25 
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die Probleme geworfen, welche uns der Stickstoff bietet. Berücksichtigt 
man die wichtige Rolle, welche dieses Element im Haushalte der Natur 
spielt, und vergisst dabei nicht das verschiedene Bild, welches das Stick- 
stoffatom in seinen Verbindungen zeigt, seine Drei- und Fünfwertigkeit, 
den leichten Übergang von einer Wertigkeit zur anderen, ja selbst die 
leichte Umordnung verschiedener Valenzen innerhalb einer Wertig- 
keit u. s. w. — Eigenschaften, welche das Problem noch komplizierter 
gestalten, als es an und für sich schon ist — berücksichtigt man das 
alles, so kann man sich nicht wundern, dass man sich selbst über die 
Konstitution sonst einfacher Verbindungen, trotzdem sie schon lang« 
bekannte sind, noch nicht hat einigen können, — ja dass der Kamp! 
der Theorien auf diesem Gebiete der Chemie heftiger tobt, als irgen« 
wo anders. Dementsprechend ist natürlich die Litteratur ins Unend- 
liche angewachsen. Auch an zahlreichen phantastischen Spielereien fehlt 
‚es nicht, die mehr zu erklären suchen, als der Versuch kontrollieren 
kann. Sie treten mehr wie dogmatische Lehren auf als wie ein Mittel, 
die Erscheinungswelt zu klassifizieren und zu beherrschen. Von diesen 
Gesichtspunkten aus muss auch das kleinste Mittel das Problem seiner 
Lösung, wenn auch nur wenig, näher zu bringen, willkommen sein. 

Auf Grundlage der neueren Theorien der physikalischen Chemie 
wurden die folgenden Versuche angestellt, um einen bescheidenen Bei- 
trag zur Konstitutionsbestimmung von Stickstoffverbindungen zu liefern. 
Es wurde nämlich versucht, Aufschlüsse über die Konstitution dieser 
Verbindungen zu erhalten aus Messungen des lonendruckes ihrer Queck- 
silberoxydverbindungen in Lösungen von bestimmtem Salzgehalt. Was 
Theorie und Praxis der ausgeführten Versuche anlangt, so kann ich mich 
um so kürzer halten, da die Erfolge, welche die den Versuchen zu 
Grunde liegende Theorie zu verzeichnen gehabt, ihr heute schon all- 
gemeine Anerkennung verschafft haben, und anderseits die Ausführung 
der Versuche sich von Messungen ähnlicher Art nicht wesentlich unter- 
scheidet. 

Die Potentialdifferenz zwischen zwei Elektroden desselben Metalls, 
welche von zwei verschiedenen miteinander durch einen Heber in Kom- 
munikation gesetzten Salzlösungen bespült werden, setzt sich zusammen 
aus den beiden Potentialdiflerenzen zwischen Metall und je einer Lö- 
sung und derjenigen auf der Grenzfläche der beiden Lösungen. Letztere, 
welche die sogenannten Flüssigkeitsströme erzeugt, ist von so kleiner 
Grössenordnung, dass sie in unserem Falle vernachlässigt werden kann. 
Sieht man also von den Flüssigkeitsspannungen ab, so ist die elektro- 
motorische Kraft obiger Kombination ausser von der absoluten Tempe- 
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ratur nur abhängig von dem Verhältnisse der Ionendrucke des betreffen- 
den Metalls in beiden Salzlösungen, wie es die Gleichung: 


z = (0.0002 Tlog Pı_ 
Ps 
zum Ausdruck bringt. In derselben bedeutet x das Potential der Kette, 
T die absolute Temperatur und p, und p, die osmotischen Drucke der 
Metallionen in den entsprechenden Lösungen oder die Konzentrationen 
dieser Ionen, da beide Grössen einander proportional sind 

Es wurde bei Zimmertemperatur (18°—20°) gearbeitet. Die ge- 
ringen Schwankungen derselben sind in Anbetracht der Verwendung der 
Messungen ohne Einfluss. Wir können daher die Temperatur als kon- 
stant ansehen. Macht man p, konstant, d. h. wendet man bei allen 
Messungen dieselbe Bezugselektrode an, so ist die einzige Veränderliche 
in unserer Kombination, welche das Potential bestimmt, der Metall- 
ionendruck der zu messenden Salzlösung, Aus der der Messung zu- 
sänglichen Potentialdifferenz lässt sich derselbe berechnen, falls p, be- 
kannt ist. Doch ist eine jedesmalige Berechnung überflüssig, da die 
relativen Potentiale direkt einen Vergleich gestatten. 

Als Bezugselektrode diente die bekannte Quecksilberkalomelelek- 
trode!), deren Chlorkaliumlösung '/,„-normal war, da die Dezinormal- 
elektrode nach Messungen von Richards?) konstanter ist, als die 
normale. 

Der grösste Teil der Quecksilberverbindungen leitet zu schlecht, 
um selbst die Leitung in der zu messenden Kette zu übernehmen. Es 
musste daher ein indifferenter Elektrolyt gewählt werden, um darin das 
Quecksilbersalz zu lösen. Als solcher diente schwefelsaures Kalium. Da 
die Bezugselektrode eine Dezinormalelektrode war, wurde die Kalium- 
sulfatlösung auch */,,-norm. gemacht. In derselben wurden dann die 
Quecksilberverbindungen gelöst. Falls es möglich war, wurde eine Lö- 
sung hergestellt, welche "/,oo Äquivalent Quecksilber im Liter enthielt. 
Bei schwerer löslichen Verbindungen, wurde eine konzentrierte Lösung 
verwandt, die ausserdem das Quecksilbersalz als feste Phase auf dem 
Boden der Elektrode enthielt. Die konzentrierte Salzlösung wurde her- 
gestellt, indem das feste Salz so lange auf einer Schüttelmaschine mit 
der !/,,-norm. Kaliumsulfatlösung geschüttelt wurde, bis ein weiteres 
Schütteln den Wert des Potentials durch Konzentrationsänderung nicht 
mehr beeinflusste. 


1) Ostwald, Handbuch zur Ausführung physiko-chem. Messungen. Seite 257. 
2), Diese Zeitschr. 24, 38. 
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Da eine Gruppe von Verbindungen einen weit niedrigeren Queck- 
silberionendruck besitzt als die Oxyde des Quecksilbers, so war es nötig, 
das negative Ion des zu messenden Quecksilbersalzes stets in Gestalt 
der Säure oder eines indifferenten Salzes hinzuzusetzen. Ihm kam die 
Aufgabe zu, die überschüssigen Quecksilberionen, die durch den Sauer- 
stoff der Luft oder sonstige Verunreinigungen in Lösung gehen konnten, 
wegzufangen, um so den der Verbindung entsprechenden Ionendruck 
herzustellen. 

Freilich erhält man auf diesem Wege nicht den lonendruck, wel- 
cher existieren würde, falls das Salz allein in Lösung wäre, sondern wie 
aus den Gleichgewichtsgleichungen folgt, einen etwas geringeren. Bei 
den Messungen kommt es nun gar nicht auf die absoluten Quecksilber- 
ionenkonzentrationen an, sondern nur auf die Unterschiede, welche die 
einzelnen Verbindungen untereinander zeigen. Eine relativ beinahe gleiche 


‚„Herabdrückung des Ionendruckes, welche man annähernd bei Zusatz 


äquimolekularer Säuremengen erreicht, würde also das Bild nicht we- 
sentlich modifizieren. Im Verhältnis zur Grösse der Unterschiede des 
Quecksilberionendruckes zwischen Gruppen von verschiedenen Verbin- 
dungen ist jedoch auch ausserdem diese Herabdrückung so gering bei 
den Säurekonzentrationen, welche hinzugesetzt wurden, dass sie nicht 
ins Gewicht fällt. Von der Säure wurde nämlich nur so viel gelöst, dass 
die Lösung nur !/,,. Molekül im Liter enthielt. War die Säure nicht 
bis zu dem Grade löslich, so enthielt die Lösung der Elektrode dieselbe 
in maximaler Konzentration und ausserdem noch als feste Phase. Wo- 
bei die maximale Konzentration, wie oben beim Salz angegeben ist, 
durch längeres Schütteln hergestellt und durch Potentialmessungen kon- 
trolliert wurde. 

Die Messungen der elektromotorischen Kräfte wurden mit dem 
Lippmannschen Elektrometer ausgeführt nach der Poggendorffschen 
Kompensationsmethode mit der Anordnung, wie sie Ostwald') ihr ge- 
geben hat. Als Stromquelle diente ein Akkumulator, dessen elektro- 
motorische Kraft bei jeder Messung mit einem selbstgefertigen Waston- 
Normalelement verglichen wurde. Ausser gegen die !/,„-norm. Kalomel- 
elektrode wurden die Messungen noch ausgeführt gegen eine Elektrode, 
welche über Quecksilber und Quecksilberbromür eine '/,„-norm. Brom- 
kaliumlösung hatte. Der Wert der Potentialdifferenz der Kombination 
Quecksilber unter ’/,,-norm. Chlorkalium gegen Quecksilber unter ’/,,- 
norm. Bromkalium beträgt bei Zimmertemperatur 

0-130 Volt. 


’, Handbuch zur Ausführung pbysiko-chemischer Messungen. Seite 250 
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Der Strom der Kette geht vom Quecksilber unter der Bromkalium- 
lösung durch die Lösung zum Quecksilber unter der Chlorkaliumlösung. 
Durch abwechselndes Messen der zu untersuchenden Lösung gegen je 
eine dieser beiden Elektroden und dann durch eine Messung beider 
Elektroden gegen einander wurden die Zahlenwerte kontrolliert. 

Die im experimentellen Teile angegebenen Zahlen drücken nicht 
die absoluten Potentiale von Quecksilber gegen die in Frage kommende 
Lösung aus, sondern stets die Potentialdifferenz, welche das Quecksilber 
unter dieser Lösung gegen das Quecksilber unter der '/,,-norm. Chlor- 
kaliumelektrode zeigt. Das absolute Potential erhält man, wenn man 
das Potential der !/,„-norm. Kalomelelektrode mit dem entsprechenden 
Zeichen in Rechnung setzt. 

Ist der Ionendruck in der zu untersuchenden Lösung grösser als 
in der !/,.-norm. Kalomelelektrode, so treten beim Schlusse der Kette 
[onen aus der zu untersuchenden Lösung heraus und geben dem in ihr 
befindlichen Quecksilber ein positives Potential. In dem Falle geht der 
Strom in der Kette von dem Quecksilber unter der !/,,-norm. Chlor- 
kaliumlösung durch die Lösung zu dem Quecksilber unter der zu unter- 
suchenden Lösung. Um diese Stromrichtung anzudeuten, wird vor die 
Zahl, welche die Potentialdifferenz ausdrückt, ein Pluszeichen gesetzt. 
Die entgegengesetzte Stromrichtung wird durch ein Minuszeichen zum 
Ausdruck gebracht. 

Nach Herstellung der Elektroden wurde sobald wie möglich ge- 
messen, um eine möglicherweise eintretende Reduktion der Oxydsalze 
bei Gegenwart von metallischem Quecksilber oder andere störende Re- 
aktionen zu vermeiden. Weitere Messungen folgten dann nach einiger 
Zeit und in den nächsten Tagen, um die Veränderungen zu beobachten. 
Ausser auf eine definierte Konzentration des Quecksilbersalzes in der 
Lösung vor Zusammenstellung der Elektrode wurde, um gleich nach 
Herstellung derselben die Messungen auszuführen, auch auf eine mög- 
lichste Reinheit der Präparate gesehen. 

Die Zahlenangaben geben den Mittelwert einer ganzen Reihe von 
Messungen an. Waren die Schwankungen einzelner Elektroden in der 
Nähe eines Centivolts, so werden die Millivolts selbstverständlich weg- 
gelassen. Wo noch grössere Schwankungen zu verzeichnen sind, finden 
dementsprechende Angaben statt. 

Die Quecksilberverbindungen wurden selbst dargestellt. Das Aus- 
gangsmaterial lieferten C. A. F.Kahlbaum-Berlin und Dr. Heinr. Koenig- 
Leipzig. 
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Il. Experimenteller Teil. 
Triglykolamidsäure, N'(CH,COORH),. 


Die Verbindungen: Glykokoll, Diglykolamidsäure und Triglykolamid- 
säure, die zu den Messungen verwandt wurden, waren dargestellt wor- 
den nach der Meihode von W. Heintz!) durch Zersetzung von Mono- 
chloressigsäure durch Ammoniak. 

Die Triglykolamidsäure ist in Wasser schwer löslich, Ungefähr 
!!ioo Molekül löst sich jedoch noch in einem Liter bei Zimmertempe- 
ratur. Setzt man zu einer in der Kälte konzentrierten Lösung der 
Säure salpetersaures Quecksilberoxyd, so erhält man einen weissen, 
krystallinischen, lichtbeständigen Niederschlag, welcher sich in der Wärme 
in Wasser löst und beim Abkühlen wieder ausscheidet. 

Die Analyse des über Schwefelsäure im 'Exsikkator getrockneten 
Salzes ergab: 61-46°,, Hg 

Die Formel Hg,(NC,H,0O,), verlangt: 

61-51°/, Hg. 
Es liegt also ein neutrales triglykolamidsaures Quecksilberoxydsalz vor. 

Es wurde eine Elektrode hergestellt, welche das sehr schwer lös- 
liche Quecksilbersalz und die Säure bis zur maximalen Konzentration 
gelöst enthielt. 

Die Potentialdifferenz hatte den Wert: 

+ 0.277 Volt. 

Da der lonendruck trotz der Unlöslichkeit des Quecksilbersalzes schon 
ein ganz beträchtlicher ist, lässt sich auch eine Elektrode messen, 
welche nur das Salz (mit Ausschluss der Säure) in maximaler Konzen- 
tration enthält. Bei Fällung des Salzes ist dann nur darauf Rücksicht 
zu nehmen, die Säure in ganz geringem Überschusse zu lassen, um sich 
das langwierige Auswaschen des Salzes von überschüssigem, salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd zu ersparen, von welchem schon eine geringe 
Verunreinigung im Salze Ungenauigkeiten im Potential hervorrufen 
würde, da die Konzentration des triglykolamidsauren Quecksilbers sehr 
gering ist. Eine derartige Elektrode hatte den Wert: 


+ 0.290 Volt. 
Ein Vergleich beider Potentialdifferenzen zeigt den geringen Ein- 
fluss, welchen der Zusatz von freier Säure bewirkt. 


!) Lieb. Ann. 145, 49. 
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Pa COOH 
Diglykolamidsäure, N—H 
SCH, COOH 

Versetzt man eine konzentrierte Lösung von Diglykolamidsäure mit 
salpetersaurem Quecksilberoxyd, so bilden sich beim Abkühlen weisse 
Krystalle, welche sich bei erhöhter Temperatur wieder lösen und sehr 
beständig sind. Anders verhält sich die Quecksilberverbindung, welche 
man erhält, wenn man Quecksilberoxyd in konzentrierter Diglykolamid- 
siurelösung löst. Dieselbe ist leicht zersetzlich und scheidet leicht 
(Juecksilber ab. Es ist zu vermuten, dass die beständige Verbindung 
das salpetersaure Salz des diglykolamidsauren Quecksilbers ist. Heintz!) 
fand nämlich, dass beim Vermischen konzentrierter heisser Lösungen 
von Diglykolamidsäure und salpetersaurem Silberoxyd sich diglykolamid- 
salpetersaures Silber bildet. Das zersetzliche Salz, welches man durch 
Lösen von Quecksilberoxyd in Diglykolamidsäure erhält, wäre dagegen 
als diglykolamidsaures Quecksilber anzusehen. Analysiert könnte es 
nicht werden, da es nicht frei von ausgeschiedenem Quecksilber erhalten 
wurde. 

Frisch gefälltes und schnell getrocknetes Quecksilberoxyd wurde 
in bestimmter Menge in einer ganz konzentrierten Lösung von Digly- 
kolamidsäure, deren Säuregehalt im bestimmten Verhältnisse zur obigen 
(uecksilberoxydmenge stand, gelöst. Beim Verdünnen zum bestiminten 
Volumen erhielt man dann eine Lösung, welche !/,,, Äquivalent Queck- 
silber und "/,.o Molekül Säure im Liter enthielt. Beides war natürlich 
wie stets in Kaliumsulfat gelöst. Die Potentialdifferenz war: 

+ 0.307 Volt. 

Ist der Gehalt an Quecksilbersalz in der Lösung zehnmal kleiner; 
also "900 Äquivalent im Liter bei obiger Konzentration an freier Säure, i 
so ergab sich die Potentialdifferenz: E 
+ 0.254 Volt. 


Er 
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An ira 


‚CH,C00H 


Hippursäure, N—H y 
\C0C,H, 
Das Quecksilbersalz wurde dargestellt durch Fällen von neutralem 


hippursaurem Kalium mit salpetersaurem (Quecksilberoxyd. Die kon- 
zentrierte Lösung desselben in Wasser enthält bei Zimmertemperatur 


!) Lieb. Ann. 156, 5l. 


ni ee 


392 Richard Kieseritzky 


1, 000o— "oo Aquivalent Quecksilber. Eine Elektrode, deren Lösung in 
Bezug auf Salz und Säure, die sehr schwer löslich ist, gesättigt war. 
zeigte die Potentialdifferenz: 

+ 0.284 Volt. 

In den bisher betrachteten Quecksilbersalzen ist das Quecksilber- 
atom unzweifelhaft an Sauerstoff gebunden. Einen Übergang zu den 
Verbindungen, welche es an Stickstoff gebunden enthalten, bildet das 
Glykokoll, insofern als hier a priori beide Bindungsarten möglich sind. 


COOH 


CH,NH, 

Das Quecksilbersalz wurde nach Dessaignes!) dargestellt durelı 
Lösen von frisch gefälltem Quecksilberoxyd in konzentrierter Glykokoll- 
lösung. Es hat die Formel C,H,,N,0,HgO. Die dargestellten Elek- 


Glykokoll, 


troden enthielten '/,,. Äquivalent Quecksilber in Gestalt des Salzes und 


oo Molekül freies Glykokoll im Liter in Lösung. Sie hatten die Poteı- 
tialdifierenz: + 0.227 Volt. 


Acetamid, CH,CONA,. 

Acetamid ist schwer ganz rein zu erhalten. Es haftet ihm immer 
ein unangenehmer Geruch nach Mäusen an. Am bequemsten lässt sich 
die Reinigung ausführen, falls man das umständliche Umkrystallisieren 
aus Äther umgehen will, indem man das fein zerriebene Präparat mit 
Äther ausschüttelt und nach Abfiltrieren des Äthers schmilzt, dann 
wieder fein zerreibt und nochmals ausschüttelt. Nachdem diese Ope- 
ration zweimal vorgenommen war, zeigte die Schmelzpunktbestimmung, 
dass ein genügend reines Präparat vorlag. 

Durch Lösen von (uecksilberoxyd in einer konzentrierten Lösung 
desselben, wie es Strecker?) und Morkownikoft?) angeben, wurde 
die Quecksilberverbindung, der die Formel (CH, CONH),Hg zukommt, 
dargestellt. 

Elektroden, die "/,oo Äquivalent Acetamidquecksilber und ’/,,, Mole- 
kül Acetamid im Liter enthielten zeigten die Potentialdifferenz: 

—+ 0.229 Volt. 


Propionamid, OH,CH,CONH,. 
Die Quecksilberverbindung, welche nach Sestini*) die Formel 
(CH, CH,CONH),Hg hat, wurde nach derselben Methode, wie diejenige 


') Lieb. Ann. 82, 231. 
®) Lieb. Ann. 103, 321 oder Ann. chim. phys. (3) 52, 506. 
°, Chem. Centrall.l. 1864, Seite 415. *) Zeitschr. f, Chemie 1871, Seite 34. 
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les Acetamids dargestellt. Auch die Konzentrationsverhältnisse der 
Elektroden sind die gleichen wie beim Acetamid. Die Potentialdifferenz 
war: + 0.225 Volt. 

Um übereinstimmende Werte bei den Messungen der drei letzten 
Klektrodenarten (Glykokoll, Acetamid, Propionamid) zu erhalten, hat 
man wesentlich darauf zu achten, dass die Elektroden vor den Messungen 
nicht viel bewegt werden, da die Potentialverschiebungen, die dadurch 
hervorgebracht werden, einiger Zeit der Ruhe bedürfen, um wieder aus- 
seglichen zu werden. Auch müssen die Messungen bald nach Herstellung 
der Elektroden ausgeführt werden, da, wenn auch langsam, eine Ände- 
rung eintritt. 


REEREEERTALTTN En A 


Benzamid, (0,H,CONR,. 

Die Quecksilberverbindung (C,H,CONH),Hg wurde nach den An- 
gaben von Dessaignes!) durch Lösen von Quecksilberoxyd in einer N 
wässerigen Benzamidlösung hergestellt. Elektroden, die "oo Molekül 
benzamid im Liter und Benzamidquecksilber in maximaler Konzentration j 
enthielten, besassen die Potentialdifferenz: 

+ 0.201 Volt. 


NH, 
| 
Harnstoff, C=0. 


NH, 

Dessaignes?) erhielt beim Eintragen von Quecksilberoxyd in eine 
heisse Harnstofflösung ein Salz von der Formel CH,N,OHgO. Die 
Potentialdifferenz von Elektroden, die in Bezug auf dieses Salz gesättigt 
waren und '/,,, Molekül Harnstoff im Liter in Lösung hatten, schwankte 
zwischen + 0.20 und + 0-21 Volt. 


no A 


a ci. we 


Salicylsäureamid, H0.0,H,CONR,. 


Löst man Salicylsäureamid in Kalkmilch, so erhält man das Cal- 


ciumsalz Ca(C,H,NO,),. Aus der Lösung dieses Salzes fällt Queck- ij 
silberchlorid einen weissen Niederschlag, Nach dem Trocknen desselben j 
über Schwefelsäure im luftverdünnten Raume ergab die Analyse einen 4 
(Gehalt von 42.29°/, Hg. 
Die Formel HO.C;H,CONH\ 
Hg 


HO.C,H,CONH/ 
verlangt 42-40°/, Hg. 
’, Lieb. Ann. 82, 234. 2, Lieb. Ann. 82, 232. 
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Die Elektroden enthielten Salicylamid und seine Quecksilberver- 
bindung, da beide schwer löslich sind in maximaler Konzentration. De: 
Wert der Potendialdifferenz schwankte zwischen 

+ 0.20 und + 0.21 Volt. 

In der Hofinung, konstante Werte dadurch zu erzielen, dass maı 
die Konzentration des negativen Ions erhöht, da dieselbe bei der ge- 
ringen Löslichkeit des freien Amids nur klein ist, wurde das Calcium- 
salz, */o0o Äquivalent im Liter, hinzugesetzt. Die alkalische Reaktio 
dieses Salzes bewirkte natürlich eine geringe Herabdrückung des Queck- 
silberionendruckes; die Schwankungen blieben bestehen. 


CONH, 
Oxamid, 
CONH, 

Durch Kochen von Quecksilberoxyd mit in Wasser suspendiertem 
ÖOxamid erhält man die in Wasser äusserst unlösliche Quecksilberver- 
bindung!) (,H,N,0,Hg0. Trotz der grossen Unlöslichkeit ist die Po- 
tentialdifferenz einer mit Oxamid und seinem Quecksilbersalz gesättigten 
Elektrode noch zwischen: 


+ 0.12 und + 0.13 Volt. 


CONH, 
Malonylamid, UH, 
CONH, 
Die Quecksilberverbindung des Malonylamids wurde auf dieselbe 
Art wie diejenige des Oxamids dargestellt. Sie ist ganz wie die letztere 


bei Zimmertemperatur in Wasser relativ vollständig unlöslich. Nach 


CONH, 
Freund?) kommt ihr die Formel CH, Hg zu. 
CONHF 


Elektroden, die ’/,;o Äquivalent Malonylamid in Lösung hatten und 
in Bezug auf das Quecksilbersalz konzentriert waren, hatten die Poten- 
tialdifferenz: + 0.123 Volt. 


OH,—CONNH, 
I . 
CH,—CONH, 


Suceinamid, 


Beim Kochen einer wässerigen Lösung von Suceinamid mit frisch ge- 


') ieb. Ann. 82, 233. 2) Berl. Ber. 17, 133. 
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jälltenn Quecksilberoxyd entsteht die Verbindung ?): 


H 
CH, — CON 
rt 1,,H,O. 
NH 
Die mit Suceinamidquecksilber und Suecinami« gesättigten Elektroden i 
hatten die Potentialdifferenz: 5 
+ 0.262 Volt. 


| 
CH,— CO 


Die bisher untersuchten Quecksilberverbindungen, welche das Queck- 
silberatom direkt an Stickstoff gebunden enthalten, leiten sich insge- 
sımt von Verbindungen ab, welche die Amidgruppe —NH, besitzen. 
Und zwar leiten sie sich in der Weise von ihnen ab, dass in zwei 
solchen Gruppen je eins von den beiden an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatomen durch ein zweiwertiges Quecksilberatom ersetzt ist. 

Wie wenden uns nun den Imidverbindungen zu, d. h. Verbindungen, 
welche die Gruppe _ _N—H enthalten, deren eines Wasserstoffatom in 
derselben Weise durch Quecksilber ersetzt werden kann. Zum Unter- 
schiede von den Quecksilberderivaten der Amidverbindungen enthalten 
also diejenigen der Imidverbindungen kein Wasserstofiatom mehr direkt 
an Stickstoff gebunden. 

Bevor wir zu den Potentialmessungen übergehen, sei erwähnt, 
dass Behrend?) einige derartige Messungen von Imidquecksilberver- 
bindungen ausgeführt hat. Dieselben sind jedoch für unseren Zweck 
nicht verwendbar, da die Art der Ausführungen nicht einwandfrei ist. 


CH, — CO 
Suceinimid, ’NH + H,O. 
CH, — CO 
Die Quecksilberbindung, welche man durch Lösen von Quecksilber- 
oxyd in einer heissen alkoholischen Lösung von Succinamid erhält, hat 
die Formel (C,H,0,N\,Hg°®). Elektroden, welche !/,.. Aquivalent 
dieses Salzes neben '/,,. Molekül Suceinimid enthielten, hatten die 


ni 


Inge ns umso ein nn 


Potentialdifferenz: + 0.07 bis + 0.08 Volt. 
Die geringe Konzentration der Quecksilberionen in der Elektroden- 
lösung und anderseits das Bestreben der Suceinimidsalze in wässeriger 8 


Lösung in succinaminsaure Salze überzugehen, d. h. in Salze, denen 


', Lieb. Ann. 162, 173. 2) Diese Zeitschr. 11, 466. 
°, Lieb. Ann. 82, 234 und 162, 171. 
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eine weit grössere lonenkonzentration zukommt, machen die geringen 
Schwankungen erklärlich. 


Cyanwasserstoff, C__NH. 

Versuche, das elektrische Leitvermögen einer Cyanquecksilberlösung 
zu messen, müssen natürlich aus demselben Grunde scheitern, wie die- 
jenigen die Leitfähigkeit der (Quecksilberverbindungen des Suceinimids 
oder Acetamids zu bestimmen, nämlich an der geringen Dissociation 
dieser Verbindungen. Während wir aber mit Suceinimidquecksilber, 
Acetamidquecksilber u. s. w. im stande waren, mit genügender Genauig- 
keit Potentialbestimmungen auszuführen, stossen Versuche, eine gleich 
genaue Bestimmung mit Cyanquecksilber vorzunehmen auf unüberwinl- 
liche Schwierigkeiten. Freilich lässt sich sagen, dass der lonendruck 
dieser Verbindung noch etwas tiefer liegen muss als derjenige des 
Suceinimidquecksilbers, denn löst man "/,,, Äquivalent Cyanquecksilber 
in gewöhnlich destilliertem Wasser oder, wie wir es bei der Herstellung 
der übrigen Elektroden gethan haben, um eine bessere Leitfähigkeit 
herzustellen in !/,.-norm. Kaliumsulfatlösung, so erhält man ungefähr 
die Potentialdifferenz: + 0.04 Volt. 

Da aber reines Wasser eine Illusion ist, muss der lonendruck, 
welcher diesem Potential entspricht, jedenfalls noch höher liegen, als 
dem Cyanquecksilber allein entsprechen würde. Höchst wahrscheinlich 
hat man in der Lösung auch die Oxycyanide wie Hg(CN)\,HgO und 
3HgUN),HgO neben. Hg(CN),. 

Den Ionendruck nun dadurch zu regulieren, wie wir es gewöhnlich 
gethan haben durch Zusatz der negativen Ions in Gestalt der Säure 
oder eines Salzes, giebt in diesem Falle nicht die gewünschten Resul- 
tate, da Störungen dadurch hervorgerufen werden, dass das Cyanqueck- 
silber mit freier Cyanwasserstoffsäure oder ihren Salzen Doppelverbin- 
dungen eingeht, die auch in wässeriger Lösung recht beständig sind, 
wie schon aus der Wärmeentwickelung bei der Einwirkung von Cyan- 
kalium- auf Cyanquecksilberlösung hervorgeht. Im letzteren Falle ent- 
steht nämlich das Doppelsalz K,Hg(CN),. Dieses bildet nun aber ın 
erster Linie die Ionen X’ und KHg(CN),'. Letzteres zerfällt daun 
weiter in K* und Hg(CN),”, und jetzt kann es erst zur Abspaltung 
von Hg’-Ionen kommen, die natürlich in der Lösung in unverhältnis- 
mässig geringerer Menge vorhanden sein können, als wenn Hg(ON), 
allein in Lösung wäre. Der grosse Einfluss, welchen der Zusatz von 
Cyankalium ausübt auf eine Elektrode, die in "/,-norm. K,SO, "00 
Äquivalent Cyanquecksilber gelöst enthält, lässt sich aus folgenden Poten- 
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tialmessungen ersehen, die bei steigendem Gehalt au Cyankalium aus- 
seführt wurden. 


Anzahl der Äquivalente KON im Liter Potentialdifferenz 
"10000 — 0.15 
"/1000 — 0-31 
"/200 — 0.46 
i — 0.541 
— 0.600 

Erst wenn mehr Cyankalium in Lösung ist, als die Bildung des 
Doppelsalzes verlangt, erhält man konstante Werte. Ist die Konzen- 
tration an Cyankalium geringer, so steigt der Ionendruck beim Stehen 
der Elektroden um so schneller, je geringer sie ist, und stellt sich erst 
nach Umrühren der Elektrodenlösung wieder beinahe auf den An- 
fangswert. 

Der Quecksilberionendruck sinkt natürlich bei weiterem Zusatz von 
Cyankalium immer mehr, um sich dem Werte — 0-94 Volt zu nähern, 
welchen man ungefähr erhält, wenn die Cyankaliumlösung ganz konzen- 
triert ist. Selbstverständlich sind bei dem letzten Werte die starke 
Hydrolyse des Cyankaliums und die grossen Konzentrationsunterschiede 
in der Kette mit in Rechnung zu ziehen. 


‚NH.CO 


Alloxan (Mesoxalylharnstoff), CO h C0O+4H,0. 
NNH.00 
Die beiden im Molekül enthaltenen Imidwasserstoffatome sind durch 
eın zweiwertiges Quecksilberatom ersetzbar. Durch Fällen einer Alloxan- 
lösung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd oder durch Lösen von Queck- 
silberoxyd in derselben erhält man das Salz!) C,H,N,0,Hg0 +7 H,O. 


Hatte man das durch Fällen gewonnene, schwer lösliche Queck- 
silbersalz im Überschusse in der Elektrode und ?/,,o Äquivalent Alloxan 
in Lösung, so gelang es nicht, konstante Werte für die Potentialdifferenz 
zu bestimmen, da durch die Reduktion des Salzes die Lösung in Bezug 
auf Alloxan zu schnell verarmte. Filtriert man die mit dem Queck- 
silbersalz gesättigte */,, Kaliumsulfutlösung vom Überschusse erst ab 
und löst dann darin ?/,.o Äquivalent Alloxan, so erhält man die kon- 
stante Potentialdifferenz: 

— 0.141 Volt. 


’, Beilstein, Handbuch der organ. Chemie (1893) 1. 1399. 


ii 
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NH. co y0.NH 
Alloxantin: CO Sn SC0+3H,0. 


NnH.co No’ \Co.NH 

Fügt man zu einer Lösung von Alloxantin langsam salzsaures oder 
salpetersaures Quecksilberoxyd, so fällt ein weisser Niederschlag aus, 
welcher durch den Überschuss von Alloxantin unter teilweiser Aus 
scheidung von Quecksilber grau wird. Es verhält sich in dieser Be- 
ziehung das Alloxantin genau so wie Alloxan. Es werden daher die 
Elektroden unter denselben Bedingungen wie diejenigen des Alloxans 
dargestellt. Sie zeigten die Potentialdifferenz: — 0.13 Volt. 

Als nun aber eine Analyse des weissen Niederschlages ausgeführt 
wurde, welcher erhalten worden war durch langsames Hineingiessen von 
Alloxantin in Quecksilberchloridlösung, welche in geringem Überschuss 
blieb, so ergab es sich, dass er nicht Alloxantinquecksilber, sondern 
reines Kalomel war, das sich durch Reduktion aus dem Chloride ge- 
bildet hatte. Durch überschüssiges Alloxantin geht die Reduktion noch 
weiter vor sich unter teilweiser Ausscheidung von Quecksilber. Da man 
das Quecksilberalloxantin auf diesem Wege in festem Zustande nicht 
erhält und auch aus der Einwirkung von Alloxantin auf Quecksilber- 
oxyd, wobei sich stets metallisches Quecksilber ausscheidet, nicht mit 
Sicherheit schliessen kann, ob das Salz wenigstens in Lösung existenz- 
fähig ist, oder ob nicht das Quecksilberoxyd bloss die Rolle eines 
Öxydationsmittels spielt, ist der niedere Ionendruck hier nicht eindeutig 
durch die Anwesenheit einer Imidgruppe interpretierbar, wenn auch 
Vergleiche mit dem ähnlich konstituierten Alloxan dafür sprechen würden. 

Um die Messungen der beiden letzten Verbindungen noch einer 
Kontrolle zu unterziehen, wurde noch ein Derivat des Harnstoffs, die 
Parabansäure, deren Quecksilbersalz existenzfähig ist, untersucht. Da 
aber alle parabansauren Salze in wässeriger Lösung schon bei gewöhn- 
licher Temperatur leicht unter Wasseraufnahme in oxalursaure Salze 
übergehen und dem oxalursauren Quecksilber als Karboxylderivat ein 
weit höherer Ionendruck zukommen muss, so ist von vornherein auf 
einen ganz konstanten Wert bei den Messungen nicht zu rechnen. 


‚NH.(Co 
Parabansäure (Oxalylharnstoff), CO | 
NNH.co 


Parabansäure löst Quecksilberoxyd. Auch durch Fällen einer kon- 
zentrierten Parabansäurelösung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, 
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isst sich das Quecksilbersalz darstellen. Es leitet sich von der Para- 
bansäure durch Ersatz der beiden im Molekül befindlichen Imidwasser- 
stoffatome durch ein zweiwertiges Quecksilberatom ab. Eine !/,,-norm. 
Kaliumsulfatlösung wurde mit diesem Salze gesättigt, und da wegen des 
\eichten Überganges des parabansauren Salzes in oxalursaures ein Über- 
schuss des Salzes nur störend wirkt, wurde derselbe abfiltriert. Elek- 
troden, die dieses Filtrat mit */,,. Molekül freier Parabansäure im 
Liter enthielten, zeigten die Potentialdifferenz: 

+ 0.04 bis + 0.06 Volt. 


Trotz der Schwankungen ist der geringe Ionendruck ersichtlich. 


NH—-C—NH, 

| | CO 
Harnsäure, (0 0-—-NH 

NH--CO 

In der Harnsäure sind zwei Wasserstoffatome im Molekül durch 
Metall ersetzbar. Beständig sind jedoch nur die Salze, die sich von 
der Harnsäure durch Ersatz eines Wasserstoffatoms ableiten!). Fällt 
man das derartig konstituierte Kalisalz durch Quecksilberchlorid bei 
geringem Überschusse des ersten Salzes; so erhält man das Quecksilber- 
salz als weissen gelatinösen Niederschlag, welcher sich ähnlich wie das 
von Bensch?) untersuchte Silbersalz nur schwer auswaschen lässt, und 
vor dem die vollständige Reinbeit erreicht ist, sich durch Hydrolyse 
entstehendes Quecksilberoxyd gelblich färbt. 

Die Elektrodenlösung enthielt dieses Salz neben dem sauren Ka- 
liumsalze im Überschusse. Zum Herausfällen der überschüssigen Queck- 
silberionen wurde nämlich das saure Kaliumsalz angewandt, weil es ein 
wenig löslicher ist als die sehr unlösliche Harnsäure. Das leicht lös- 
liche neutrale Kaliumsalz wurde deswegen nicht gewählt, weil die stark 
alkalische Reaktion, die infolge Hydrolyse eintritt, die Messungen zwei- 
deutig machen würde. Der Ionendruck derartiger Elektroden war etwas 
geringer als derjenige in der '/J,,-norm. Kalomelelektrode. Die Poten- 
tialdifferenz war schwankend, ungefähr: 
— 0.04 Volt. 


Dibenzamid, (C,H,C0),NH. 
Aus dem nach der Methode von Barth und Sennhofer ?) ge- 
wonnenen reinen Dibenzamid wurde nach den Angaben von Curtius*) 


'), Lieb. Ann. 54, 189 und 65, 181. 2) Lieb. Ann. 54, 208. 
®, Berl. Ber. 9, 975. 4) Berl. Ber. 23, 3039. 
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das Natriumsalz hergestellt. Durch Fällen mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd erhielt man daraus die Quecksilberverbindung. Beim Schütteln 
dieses Salzes mit freiem Dibenzamid in ’/,,„-norm. Kaliumsulfatlösun: 
wurde es unter Ausscheidung von Quecksilberoxyd gelblich. 

Nun hat aber eine mit Quecksilberoxyd gesättigte ’/,,-norm. Ka- 
liumsulfatlösung fast die Potentialdifferenz + 0-2 Volt. Der Quecksilber- 
ionendruck des Oxyds müsste daher in obiger Elektrode denjenigen des 
Dibenzamids, falls letzteres den niedrigen lonendruck der übrigen Imid« 
hat, verdecken. In Wirklichkeit gaben Elektroden der obigen Zusam- 
mensetzung die Potentialdifferenz 

+ 0.297, 
also einen weit höheren Wert, welcher jedoch erklärlich wird, wenn 
man bedenkt, dass alle Imide einbasischer Säuren durch Wasser in das 
Amid und die Säure verwandelt werden, und der lonendruck des benzoö- 
sauren (Quecksilbers als Karboxylverbindung von obiger Grössenordnung 
sein muss. 

Freilich hatten wir freies Dibenzamid hinzugesetzt, um den event. 
entstehenden grösseren Quecksilberionendruck auf denjenigen der Queck- 
silberverbindung des Dibenzamids herabzudrücken. Wird nun aber 
dieses (Juecksilbersalz selbst durch Wasser hydrolysiert oder anderweitig 
zersetzt, so ist es selbstverständlich, dass das Dibenzamid diese Aufgabe 
gar nicht erfüllen kann. Darin ist auch der Grund zu suchen, warum 
man das Quecksilberdibenzamid nicht wie die bisher betrachteten Queck- 
silberimide aus Quecksilberoxyd und Dibenzamid bei Gegenwart von 
Wasser herstellen kann. 

Es wäre übereilt, aus der geringen Quecksilberionenkonzentration, 
welche die Quecksilbersalze der Imide in Lösung besitzen, schliessen zu 
wollen, dass deswegen eine Hydrolyse unter Bildung von Quecksilber- 
oxyd nicht stattfinden könne, weil das letztere eine weit grössere Queck- 
silberionenkonzentration besitzt, und infolgedessen der Quecksilberionen- 
druck bei der Hydrolyse wachsen müsse. Es ist aber nicht nur die 
Änderung des Quecksilberionendruckes zu beachten, sondern auch das 
gleichzeitige Verschwinden von Wasserstoflionen aus der Lösung uni 
die dadurch bedingte Bildung von Hydroxylionen und als wichtige Be- 
dingung die Unlöslichkeit der durch Hydrolyse entstehenden Säure. 

Wird die Hydrolyse einer derartigen Verbindung ausgedrückt durch 
die Gleichung: HgR,—+=H,0 = Hg(OH), + 2RH, (1) 
in welcher RH das Imid und Hy,R sein Quecksilbersalz bedeutet, so 
ist das Gleichgewicht bestimmt durch: 

HyOH) x (RH)’ = Kx HogR,. 
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Solange nun HgR, als feste Phase vorhanden ist, ist es in Glei- 
chung (2) als konstant zu betrachten. Ist RH stark unlöslich, so kann 
der Fall eintreten, dass es schon ausfällt, bevor die nach Gleichung (2) 
verlangte Konzentration erreicht ist. Die Hydrolyse muss dann unter 
Ausfällung der Säure weiter verlaufen. Während derselben steigt nun 
der Quecksilberionendruck unter Bildung von Hydroxylionen aus dem 
Wasser durch Entziehung von Wasserstoflionen bis sein Maximalwert, 
welcher gegeben ist durch die Gleichung: 

Hgx (OH)? = K, x Hg(OH), (3) 
erreicht ist. Da ein höheres Steigen nicht möglich ist, fällt von dem 
\ugenblicke an festes Quecksilberoxyd aus. 

Falls Säure und Basis aber unlöslich ausfallen, so kann der Gleich- 
zewichtszustand erst eintreten, wenn alles feste Salz zersetzt ist, und die 
Konzentration desselben in der Lösung den durch Gleichung (2) ver- 
langten Betrag erreicht hat. Es läuft also alles darauf hinaus, dass 
durch die Wasserstoflionen des Wassers eine grössere Menge der Säure- 
ionen des Salzes in undissociierte Säure übergeht als in Lösung exis- 
tieren kann. Der Fall ist analog dem Herausfällen einer unlöslichen 
Säure durch eine andere lösliche. 

Beim Dibenzamid, welches Quecksilberoxyd in wässeriger Lösung 
nicht löst, sind infolge der Zersetzlichkeit desselben die Erscheinungen 
wohl weit komplizierter. In den in Wasser sehr unlöslichen Verbindungen 
wie Aniliden, Toluiden u. s. w. haben wir jedoch Körper, welche sich 
durch grosse Beständigkeit auszeichnen. Durch Behandlung mit Queck- 
silberoxyd in wässeriger Lösung lassen sich ihre Quecksilbersalze nun 
nicht darstellen. Der Grund ist ihre Unlöslichkeit und die damit ver- 
bundenen Erscheinungen. Die Quecksilberverbindungen lassen sich da- 
gegen erhalten bei Ausschluss von Wasser z. B. beim Zusammenschmelzen 
der Imide mit Quecksilberoxyd. Dass diese Quecksilberverbindungen 
trotzdem einen niedrigen Ionendruck haben, lässt sich zum Teil, wenn 
auch nur qualitativ, zeigen. 

Übergiesst man in einem Gläschen Quecksilber mit der aus gewöhn- 
lich destilliertem Wasser hergestellten !/,„-norm. Kaliumsulfatlösung, so 
zeigen Messungen, dass die Quecksilberionenkonzentration, falls man sie 
nicht auf irgend einem Wege verringert, in einer derartigen Elektrode 
stets grösser ist als in der "/,,-norm. Kalomelelektrode. Die Potential- 
differenz schwankt nämlich zwischen + 0-1 und + 0.2 Volt. Durch 
allmählichen Zusatz einer mit Quecksilberoxyd gesättigten und vom 
Überschusse desselben sorgfältig abfiltrierten "/,-norm. Kaliumsulfat- 


lösung lässt sich nötigenfalls der Ionendruck so weit erhöhen, dass die 
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Elektrode noch nicht vollständig mit Quecksilberoxyd gesättigt ist, dass 
edoch ihre Potentialdifferenz nicht unter + 0-15 Volt beträgt. 

Setzt man jetzt ein Anilid hinzu, so wird dasselbe einen Teil der 
in Lösung befindlichen Quecksilberionen an sich ziehen. Dadurch wird 
der lonendruck in der Lösung geringer, was sich am Sinken der Poten- 
tialdifferenz zeigen müsste, falls das Verschwinden der Quecksilberionen 
schneller vor sich geht, als das Hereintreten neuer Ionen durch den 
Luftsauerstoff. 

In der That konnte bei folgenden untersuchten Aniliden dieses 
Wegfangen der Quecksilberionen konstatiert werden, nachdem die Elek- 
troden nach Zusatz der betrefienden Verbindung einige Zeit ruhig ge- 
standen hatten. Bewegung ist deswegen zu vermeiden, weil dadurch 
der Eintritt von neuen Quecksilberionen nur befördert wird. 

So zeigte eine der eben erwähnten Elektroden vor Zusatz des Ani- 
lids die Potentialdifferenz + 0-18 Volt, nach Zusatz von Formanilid 
und ruhigem Stehen dagegen nur + 0-07 Volt. 

Gleiche Elektroden zeigten nach Zusatz von Acetanilid den Wert 
— 0.05 Volt — von Propionanilid — 0-07 Volt — von Palmitinanilid 
— 0.09 Volt. 

Da nun auf Zersetzungsprodukte der Anilide diese Wirkung nicht 
geschoben werden kann, kann sie nur durch das Anilid selbst hervor- 
gebracht worden sein. Mehr als eine qualitative Bedeutung können 
diese Zahlen natürlich nicht beanspruchen, da die Messungen keine 
Gleichgewichtszustände repräsentieren. Herumrühren in den Elektroden 
muss selbstverständlich den Ionendruck wieder erhöhen. 

Dass der Zusatz eines Amids nicht derartig wirkt (von konzen- 
trierten Lösungen abgesehen) zeigte das schwerlösliche Suceinamid. 
Setzt man dasselbe in gleicher Weise wie oben die Anilide zu einer 
mit Quecksilberoxyd nicht vollständig gesättigten Elektrode, so wird 
hier der lonendruck nicht derartig erniedrigt, sondern er steigt im 
Gegenteil mit der Zeit bis zu + 0-26 Volt, dem Werte, welcher für 
Suceinamidquecksilber schon früher gefunden wurde. 


co 
Phtalimid, C,H, NH 
Ncv 
Das Quecksilbersalz, welches nach Landsberg!) die Formel 
(C,H,0,N),Hg hat, wurde aus dem Kaliumsalze?) durch Fällen mit 


!) Lieb. Ann. 215, 172. %) Loc, eit. 181. 
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Quecksilberchloridlösung dargestellt. Elektroden, die mit demselben und 
{reiem Phtalimid gesättigt waren, zeigten die Potentialdifferenz: 
+ 0.10 Volt. 

Dieser Wert ist aber trotz seiner Niedrigkeit nur als oberer Grenz- 
wert aufzufassen. Der dem Phtalimidquecksilber entsprechende Ionen- 
Iruck muss noch geringer sein. Er lässt sich jedoch nicht messen, weil 
hei Gegenwart von Wasser das Quecksilbersalz nicht darstellbar ist. 
Eine Folge davon ist, dass das hinzugesetzte Phtalimid nicht alle über- 
schüssigen Quecksilberionen aus der Lösung entfernt. Die teilweise 
Entfernung derselben lässt sich jedoch deutlich sehen, wenn man zu 
einer mit Quecksilberoxyd vollständig gesättigten und vom Überschusse 
desselben abfiltrierten "/,,-norm. Kaliumsulfatlösung Phtalimid setzt. 
Der Ionendruck wird anfangs sofort geringer, so dass das Potential um 
ca. Yo Volt erniedrigt wird. 

H 
Cyanursäure, ÖO C-N_00 


HN-—CO—NH. 
Aus demselben Grunde wie beim Phtalimid lässt sich auch für die 
Üyanursäure nur ein oberer Grenzwert: 
+ 0.08 Volt 
feststellen, der auf die Anwesenheit von Imidstickstoff schliessen lässt. 


Salpetrige Säure, HNO,. 
Das Quecksilbersalz derselben Hg(NO,), existiert nur in Lösung. 
Sein geringer Quecksilberionendruck wurde festgestellt, indem die Poten- 
tialdifferenz einer Elektrode, welche in !/J,,-norm. Kaliumsulfatlösung 
"oo Äquivalent Quecksilberchlorid und ?/,oo Äquivalent durch Krystalli- 
sation gereinigtes Kaliumnitrit enthielt, gleich nach Herstellung, um die 
Bildung von Nitrat zu vermeiden, gemessen wurde. Sie war: 
0.105 Volt. 
Während eine Quecksilberchloridlösung gleicher Konzentration ohne 
Nitrit ungefähr die Potentialdifferenz: 
0.16 Volt 
besitzt. Ein genauerer Wert lässt sich für letztere nicht angeben, weil 
bei Gegenwart von metallischem Quecksilber die Chloridlösung reduziert 
wird, und die dadurch bewirkte Verringerung der Quecksilberionenkon- 
zentration das Potential etwas erniedrigt. Die Entfernung der Queck- 
silberionen aus der Quecksilberchloridlösung, welche, wie bekannt, schon 
wenig dissociiert ist, durch die salpetrige Säure ist deutlich zu erkennen. 
26* 
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III. Diskussion. 


Die Dissociation eine konstitutive Eigenschaft. 

l. Der Einfluss, welchen die Art der Bindung des Quecksilbe:- 
atoms im Molekül auf die Dissociation desselben in wässeriger Lösung 
ausübt, springt deutlich in die Augen. Die Quecksilberverbindungen, 
welche sich von Karboxylverbindungen ableiten, haben, wie zu erwarten 
ist, den grössten Quecksilberionendruck. Anders werden die Verhält- 
nisse, wenn das Quecksilberatom direkt an Stickstoff gebunden ist, wie 
in den Amid- und Imidverbindungen,. Der geringe Dissociationsgrad 
dieser Verbindungen ist ja aus Leitfähigkeitsmessungen bekannt. Di 
auch ihre Quecksilberderivate Nichtelektrolyte sind, so liess sich von 
vornherein über die Quecksilberionenkonzentration derselben nichts aus- 
sagen. Aus den Potentialmessungen ergiebt sich nun, dass ein wesent- 
licher Unterschied zwischen den Quecksilberderivaten der Amid- und 
denjenigen der Imidverbindungen besteht. 


Die Quecksilberamidverbindungen sind viel stärker 
dissociiert als die Quecksilberimidverbindungen. 

Trotz der ungeheueren Unlöslichkeit der Quecksilberverbindungen 

von Oxamid und Malonamid ist die Quecksilberionenkonzentration in 


il 


ihren Lösungen noch weit grösser als diejenige in einer !/,,-norm. 
Suceinimidquecksilberlösung, wie anderseits das relativ sehr unlösliche 
triglykolamidsaure Quecksilber als Karboxylverbindung noch mehr Queck- 
silberionen in der Lösung enthält, als irgend eine der Amidverbindungen 
bei der Konzentration !/,,-norm. 


Man sieht hieraus, dass selbst diese grossen Konzentrationsunter- 
schiede der untersuchten Salze, die Quecksilberionenkonzentration noch 
nicht derartig modifizieren, dass die Unterschiede der Dissociation, 
welche die Konstitution hervorruft, verwischt werden. Das war es ji 
gerade, was uns gestattete, auch relativ unlösliche Salze in die Unter- 
suchung hereinzuziehen, ohne ihre Löslichkeitsverhältnisse und die da- 
durch bedingten Änderungen der Ionenkonzentrationen zu berücksichtigen. 


Entscheidung von Konstitutionsfragen. 

2. Die Thatsache, dass die Quecksilberionenkonzentration der Imid- 
verbindungen so auffällig gering ist, giebt nun umgekehrt ein Mittel 
an die Hand, zu entscheiden, ob in einer Stickstoffverbindung der Stick- 
stoff in Form einer Amid- oder Imidgruppe enthalten ist, falls die be- 
treffende Verbindung in wässeriger Lösung ein Quecksilbersalz bildet. 
Ferner lässt sich auf diesem Wege entscheiden, ob in einer Quecksilber- 
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verbindung das Quecksilberatom den Wasserstoff einer Hydroxyl- oder 
Imidgruppe vertritt, da der Quecksilbersauerstoffbindung in diesem Falle 
ein höherer Quecksilberionendruck entsprechen muss als der Stickstoff- 
bindung. Ist auch dort, wo mit der Sauerstoffbindung keine Karboxyl- 
sruppierung verbunden ist, der grosse Ionendruck der Karboxylsalze 
nicht zu erwarten, so doch wenigstens kein geringerer als derjenige, 
welchen die Quecksilberamide besitzen. Als Beispiel mag das Salz des 
\cetessigesters dienen. 


Die Konstitution von Glykokoilquecksilber. 


3. Bevor wir jedoch in dieser Richtung weiter gehen, seien noch 
einige Worte über das Glykokollquecksilber gesagt. Die Frage, wie das 
(Juecksilberatom in demselben gebunden ist, hatten wir bisher offen ge- 
lassen. Die Potentialbestimmung lässt nun deutlich erkennen, dass wir 
es mit einer Verbindung zu thun haben, welche das Quecksilber an 
Stickstoff gebunden enthält. Als Karboxylderivat müsste es stärker 
dissociiert sein. Das Potential von Glykokollquecksilber ist nämlich bei 
gleichen Konzentrationsverhältnissen von der Grössenordnung der übrigen 
(uecksilberamide, wie folgende Zusammenstellung lehrt: 

Salzgehalt der Elektrode Potential in Volt 


/, oo-norm. Acetamidquecksilber + 0.229 
Y/o0-norm. Glykokollquecksilber + 0.227 
!/,oo-Propionamidquecksilber + 0.225 


und zeigt beim Stehen dieselbe Unbeständigkeit wie die beiden anderen 
Amide. 


Es kommt daher dem Salze die Formel: 
COOHCH,HN— Hg— NHCH, COOH 

zu. Auf diese Formel wies schon die Bildung von Hippursäure aus 
dem Zinksalze bei der Behandlung desselben mit Benzo@säurechlorid, 
sowie die Bildung von Acetursäure bei der Einwirkung von Acetyl- 
chlorid. 

Der sich daran weiter knüpfende Streit‘), ob den Salzen, im Falle 
dass sie die Quecksilberstickstoffbindung besitzen, und dass das Metall 
2. B. einwertig ist, die Formel: 


I. MH,NCH,C0O0O oder Il. MHNCH,COOH 


erteilt werden muss, scheint mir müssig zu sein. Die Reaktionen lassen 
auf beide Formeln schliessen, und in der That müssen beide Formen 


!, Neues Handwörterbuch der Chemie 3, 446. — Journal für prakt. Chemie 
2) 37, 161. — Lieb. Ann. 266, 292. 
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in Lösung neben einander existieren, wenn man im Auge behält, dass 
sich ein intramolekulares Salz (Formel I) vom Typus des Ammoniak; 
bilden kann, und die Hydrolyse, der dasselbe unterliegt, berücksichtigt. 


Nitrile und Isonitrile. 

4. Wenden wir uns wieder den Imiden zu! Gautier?) entdeckte 
im Jahre 1866 eine Reihe von Verbindungen, die wegen ihrer Isomerie 
mit den von Pelouze?) zuerst dargestellten Nitrilen—Isonitrile oder 
Karbylamine genannt wurden. Die allgemeinen Formeln, welche diese 
Isomerie zum Ausdruck bringen sollten, waren R—C-_N für die nor- 
malen Verbindungen und C_N—R für die Isoverbindungen. Als 
Stütze beider Formeln dienten zwei für diese Verbindungsklassen ty- 
pische Reaktionen: nämlich die Bildung von Ammoniak und Karbon- 
säure von gleichem Kohlenstoffgehalt wie das Nitril, von dem man aus- 
ging, bei der Behandlung desselben mit Säuren oder Alkalien und 
zweitens die Bildung von Aminbasen und Ameisensäure bei der Behand- 
lung der Isonitrile mit verdünnten Mineralsäuren. Alle übrigen Reak- 
tionen, aus denen man auf die Konstitution dieser Verbindungen ge- 
schlossen hat, sind nur Variationen der eben erwähnten. Aus der ersten 
Reaktion schloss man, dass das Kohlenstoflatom, weil es am Ende der 
Reaktion mit der Alkylgruppe vereinigt ist, auch von vornherein an 
dieselbe gebunden sei. Die Nitrile erhielten infolgedessen die Formel 
NZC—R. Im Gegensatz dazu legte man den Isonitrilen die Formel 
Ü=_N—R bei, weil bei dem Punkte, wo die Reaktion stehen bleibt, 
das Stickstoffatom am Alkyl gebunden ist. 


Die Cyanwasserstoffsäure eine Imidverbindung. 

5. Von besonderem Interesse war es nun, zu erfahren, welcher 
Gruppe die Muttersubstanz, die Cyanwasserstoffsäure, zuzuzählen sei. 
Wo enthält sie das Wasserstoffatom gebunden, am Kohlenstoff oder am 
Stickstoff? Gautier?) entschied sich für die Formel H—C==N und 
betrachtete sie daher als Anfangsglied der Nitrilreihe. An Thatsachen, 
welche dieser Formel widersprachen und das Wasserstoffatom an Stick- 
stoff gebunden erscheinen liessen, hat es jedoch nicht gefehlt. Die 
Eigenschaften des Imidwasserstoffes springen deutlich ins Auge. Bei dem 
heutigen Stande der Wissenschaft ist der Gedanke nicht ganz unbe- 
rechtigt, ob die Fragestellung nach der Bindung des Wasserstoflatoms 
an und für sich richtig formuliert ist. Es ist schwer objektiv zu ur- 


!) Ann. chim. phys. (4) 17, 203—260, namentlich 205. 
2, Journal der Pharmacie 20, 399. 
3) Loc. eit. 
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teilen, wenn man Formeln von vornherein für unumstösslich ansieht, 
mag es auch noch schwerer sein, dasjenige, was man so angesehen hat, 
plötzlich aufzugeben. Jetzt merkt man erst, wie schr es mit allem Be- 
stehenden verknüpft ist. Will man es ersetzen, so hat man viel Neues 
zu schaffen. — Und doch kann auch eine skeptische Betrachtung alles 
dessen, was Jahrzehnte unsere: Anschauungen entsprochen hat, nur 


nützen. Entweder muss es Neuem Platz machen, oder es geht siegreich 
hervor und steht dann fester begründet denn vorher. — 


Wir sahen im experimentellen Teile, wie sich die Cyanwasserstoffsäure 
den übrigen Imidverbindungen an die Seite stellt. Trotzdem findet die 
Wasserstoff-Kohlenstoff-Bindung auch heute noch ihre Verteidiger. Die 
physikalischen Konstanten dieser Verbindung wie Siedepunkt, spezifisches 
(rewicht, Verbrennungswärme u. s. w., die dagegen sprechen, können 
aus dem Grunde keine entgültige Entscheidung in dieser Hinsicht fällen, 
da Abweichungen der physikalischen Konstanten bei den Anfangs- 
gliedern homologer Reihen etwas Allbekanntes sind. — Der niedrige 
Quecksilberionendruck einer Quecksilbereyanidlösung weist 
aber unabweislich auf ein Imidderivat. Auch die Thatsache, dass 
wässerige Cyanwasserstofisäure, obgleich es eine schwache Säure!) ist. 
Quecksilberoxyd so schnell unter so auffällig hoher Wärmeentwickelung 
löst, so dass nach Gay-Lussac?) bei all zu konzentrierter Lösung so- 
gar Explosion eintritt, auch diese Thatsache ist der Beachtung wert. 
Sie scheint auf die Stickstoffbindung zu weisen. Berthelot°) fand bei 
der Einwirkung von Cyanwasserstofisäure auf gefälltes Quecksilberoxyd 
310K. Aus Thomsens*) Messungen berechnen sich 307K. Ein Ver- 
gleich mit den Bildungswärmen anderer Imid- und auch Amidquecksilber- 
verbindungen, die ganz beträchtlich sind, namentlich mit derjenigen von 
Suceinimidquecksilber, wäre interessant. Leider fehlen noch die ent- 
sprechenden Daten. 

Es sei hier noch besonders auf die Formeln H—N__C für die 
Säure und M—N__C für einwertige Salze aufmerksam gemacht, die 
in neuer Zeit namentlich von Nef5) eifrig verteidigt wird. Die An- 
nahme eines zweiwertigen ungesättigten Kohlenstoffatoms könnte zum 
Verständnis der auch in Lösung beständigen Doppelsalze und der Ab- 


') Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 12, I, 729. 
2) Schweiggers Journ. f. Chemie und Physik 16, 31. 

®) Ann. chim. phys. (5) 5, 453. 

*, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, I, 436. 
5) Lieb. Ann. 287, 265; 280, 291; 270, 268—335. 
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weichungen der Cyanwasserstoffsäure von dem Verhalten der übrigen 
Imide wohl dienen. 


Vergleich mit Succinimid. 

6. Die Beobachtung, dass Cyanwasserstoffsäure aus Quecksilberoxyd- 
salzen die Säure unter Bildung von Quecksilbercyanid, welches in Lösung 
bleibt, freimacht, geht schon auf Scheele') zurück. Nach unseren 
heutigen Anschauungen beruht die Erscheinung eben darauf, dass dem 
(Quecksilbereyanid als Imidderivat in Lösung eine geringere Quecksilber- 
ionenkonzentration zukommt als den übrigen Quecksilbersalzen. Diese 
Erscheinung muss natürlich bei den übrigen Imiden in derselben Weise 
zu Tage treten. Unter ihnen fordert besonders das Succinimid zum 
Vergleich mit der Cyanwasserstofisäure heraus, weil das Suceinimid- 
quecksilber sich wie Quecksilbereyanid durch grosse Löslichkeit aus- 
zeichnet. Und in der That lässt es sich leicht nachweisen, dass beim 
Zusatz von Suceinimid zu einer Lösung von Quecksilberchlorid die 
Salzsäure in Freiheit gesetzt wird, so dass die Lösung sehr stark sauer 
reagiert. 

Auf die Bildungsweise der Cyanwasserstoffsäure aus dem Ammonium- 
salze der Ameisensäure durch Phosphorsäureanhydrid soll hier nur hin- 
gewiesen werden. Auf demselben Wege entsteht nämlich aus dem Am- 
moniumsalze der Athylenbernsteinsäure Suceinimid. Bei dem heutigen 
Stande der organischen Chemie lässt sich jedoch nur diese Analogie 
registrieren. 


Die Formel des Suceinimids. 
7. Bevor wir weiter gehen, müssen wir die Formel, welche dem 
Suceinimid zukommt, erörtern. Formeln wie: 


CH, —C0,H CH,-——- CO. 


| und | « 

CH,— CTZN CH,—COH 
welche man geltend gemacht hat, sind von vornherein untauglich, das 
Verhalten des Suceinimids auszudrücken. Erstere müsste ausserdem eine 
Verbindung darstellen, welche mit 3-Cyanpropionsäure identisch wäre. 
Da nun das Suceinimid selbst und namentlich auch seine Quecksilber- 
verbindung in ihrem Verhalten die Anwesenheit einer Imidgruppe zu 
erkennen geben, so kämen ernstlich nur die beiden Formeln: 


l. CH — co I. CH,—CO, 
| NH und | 


DH, -00 CH—- 
\NH 


“'), 


>) 


1) Opusc. 2, 159. 


zu 


Si 
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Erwägung. Sie unterscheiden sich voneinander durch die Stellung 
der Imidgruppe zum Molekül. 

Tiemann?) zeigt nun, wie die Bildung von Succinimidoxim und 
lie leichten Übergänge desselben in Suceinimid für die symmetrische 
Formel I sprechen. Seitdem nun auch R. Anschütz?) das Succinanil \ 
‚uf die symmetrische Form zurückgeführt hat, kann man die Frage / 

ch der Konstitution der Imide zweibasischer Säuren vollständig zu 
(‚unsten der symmetrischen Formel entschieden betrachten. 


Men m 
ne EEE 


Suceinimidderivate. 

8. Der an Stickstoff gebundene Wasserstoff lässt sich durch andere 
Radikale, z. B. Alkyl ersetzen. Menschutkin?) stellte die Methyl und 
\thylverbindungen durch Destillation von saurem bernsteinsauren Me- 
thyl- und Äthylamin dar. Später gelang es Landsberg), dieselben 
Verbindungen aus Suceinimidnatrium und Alkyljodid zu gewinnen. Aus 
der Verseifbarkeit dieser Suceinimidalkyle durch Kalilauge zu Amin- 
basen wurde geschlossen, dass das Alkyl an Stickstoff gebunden sei, 
dass ihnen also die allgemeine Formel: 


er in 


en en u 


CH,CO\ 

CH, co Pr. 
zukomme. Dem Natriumsalze wurde darnach die Formel: | 
CH,CO N 
2>N—Na 1 


erteilt. Aus dem Silbersalze des Succinimids gelang es weder Men- 
schutkin®), noch Landsberg®) auf dem analogen Wege Alkylverbin- 
dungen zu erhalten. Sie erhielten statt dessen Succinimid und Jodsilber. N 
Der Grund lag darin, dass geringe Spuren Wasser die Bildung der auf | 
diesem Wege entstehenden Alkylverbindungen verhindern. Unter Be- 
rücksichtigung dieses Umstandes gelang es nämlich Comstock und 
Kleeberg”?) auch vom Silbersalze ausgehend, Alkylverbindungen darzu- 


!) Berl. Ber. 24, 3425. ?%) Berl. Ber. 28, 59. i 
8, Lieb. Ann. 182, 92. *) Lieb. Ann. 215, 212. Ri 
°) Lieb. Ann. 162, 170. ®, Lieb. Ann. 215, 212. ; 
”, Americ. Chem. Journ. 12, 493. Ich stelle aus dieser Abhandlung einige 

Siedepunktsangaben zusammen: 

Alkylverbindungen aus demNatriumsalze Alkylverbindungen aus dem Silbersalze 

dargestellt: dargestellt: | 

Druck Siedepunkt Druck Siedepunkt 
20 mm Äthylisosuceinimid 122° 20 mm Äthylsuceinimid 144—146° 

27 mm Propylisosuceinimid 136—137° 20 mm Propylsuceinimid 153—154° 
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stellen. Dieselben zeigten jedoch wesentliche Unterschiede von den 
bisher bekannten. In die Augen springend ist, abgesehen von dem 
Einflusse, welchen Wasser auf sie ausübt, ihr höherer Siedepunkt un. 
die Eigentümlichkeit, mit Anilin zu reagieren. Es entsteht dabei ein: 
Basis. Comstock und Kleeberg legen ihr die Formel): 
CH,—C0 
N bei, 
OCH—C 
“NHC,H, 
Nachdem nun den schon länger bekannten Isoalkylderivaten des 
Sueeinimids die Formel: CH,—CO 


CH, —(O 
gegeben war, in welcher das Alkyl an Stickstoff gebunden ist, erteilen 
die Entdecker der normalen Verbindungen denselben die Formel: 

CH,— (CO 


N, 
CH, —COR 


Von den beiden Reihen der Alkylverbindungen, die sich von der Cyanwasserstofi- 
säure ableiten, haben die Nitrile, wie bekannt, einen weit höheren Siedepunkt als 
die Isonitrile. Analog soll im weiteren Verlaufe von zwei isomeren Reihen von 
Alkylstickstoffverbindungen diejenige, die durchgehend den niedrigeren Siedepunkt 
hat, als die Reihe der Isoverbindungen bezeichnet werden zum Unterschiede von 
den normalen. 


NR 


") Unter der Berücksichtigung der Eiuwirkung, welche Wasser auf diese 
Suceinimidalkyle ausübt, und anderseits der analogen Einwirkung von Anilin auf 
die Alkylanilide und -toluide (Americ. Chem. Journ. 13, 525), deren Ergebnis sub- 
stituierte Amidine sind, scheint die Formel: 

CH,—CO, 
NH 
CH, — C= NOCH, 
berechtigter zu sein. Welche Formel man auch adoptieren mag, die Basis ist als 
eine Art substituiertes Amidin aufzufassen. Es handelt sich nur darum, ob ein 
Amid- oder das Imidwasserstoffatom durch die Phenylgruppe vertreten ist. Für 
letzteres spricht die Bildung von Diphenylformamidin C,H,—NH aus Alkylform- 


„CH 
C,H,N 
anilid C,H,—NR durch Anilin. Analog wie bei den normalen Suceinimidderivaten, 
N 
2CH 
07 


haben wir ja auch diese Reaktion von Anilin bei der ihnen entsprechenden Reihe 
der Cyanwasserstofiderivate, den Nitrilen. Auch hier entstehen Amidine. Um mit 
den Isonitrilen diese Reaktion zu erlangen, muss man höhere Temperaturen an- 
wenden, wobei ja die Isonitrile in Nitrile übergehen 
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in welcher das Alkyl an Sauerstoff gebunden ist. Diese Formel experi- 
mentell zu stützen, gelang jedoch nicht. Andererseits lässt sich nichts 
dagegen anführen, dass die Darstellung dieser Suceinimidsubstitutions- 


produkte nicht als direkte Substitutionsreaktion aufzufassen sei. Dar- 
nıch müsste aber dem Silbersalze die Formel: 
CH, — (CO 
N r 
CH, — (0Ag \ 


zukommen. 


Die Konstitution des Suceinimidquecksilbers. 

9. Da die Quecksilbersalze!) in Bezug auf die Reaktionen mit 
Jodalkyl sich wie die Silbersalze verhalten, so müsste auch das Queck- 
sılbersalz diese Metallsauerstoffbindung besitzen. Was jedoch das Queck- 
silbersuceinimid angeht, so zeigt sein Verhalten in wässeriger Lösung, 
wie wir oben gesehen haben, ganz unzweideutig, dass das Metall an 
Stickstoff gebunden ist, wie in allen anderen Salzen des Succinimids?). 
Man steht hier also wie bei der Cyanwasserstoffsäure vor der Schwierig- 
keit, dass aus gleich konstituierten Salzen bei der Einwirkung von Jod- 
alkyl verschieden konstituierte Alkylderivate entstehen, ja noch mehr, 

dass sich aus ein und demselben Salze unter Umständen beide Iso- 
mere bilden. Denn bei der Umsetzung des Silbersalzes entsteht, wenn 
auch nur in geringer Menge die Isoverbindung neben der 
Die Zahl derartig reagierender Verbindungen ist heutzutage 
übersehbar geworden, ohne dass eine genügende Erklärung 
funden ist, 


nee Eee wen en 


normalen. 
schon un- F 
dafür ge- Bi; 


ai ee 


Die Theorie der Tautomerie. 

10. Eine Theorie, die im Grunde genommen der Konstitutionschemie 
widerstreitet, hat noch am meisten Anklang gefunden; — es ist die 
Lehre von der Tautomerie. Der erste Anstoss zu derselben ging wohl 
von Butlerow®) aus. Er stellte die Ansicht auf, dass derartig reagie- 
renden Verbindungen eine Konstitutionsformel in gewöhnlichem Sinne a 
nicht zukomme, sondern dass die Moleküle derselben kontinuierliche iso- N 


+ 
news er un en 


!), Americ. Chem. Journ. 18, 540. ' 
2) Vorausgesetzt ist dabei hier wie späterhin, dass die Alkalisalze die Kon- 

stitution besitzen, welche man ihnen bisher erteilt hat. Dass die Alkalien keine m 

so starke Verwandtschaft zum Stickstoff besitzen, wie die Schwermetalle, ist allein F' 

kein Beweis gegen die übliche Konstitution, könnte aber immerhin dazu veran- > 

lassen, die Frage auf anderem als bisher üblichem Wege zu entscheiden. 

3, Lieb. Ann. 189, 77. 
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mere Umwandlungen erleiden. C. Laar!) führte für diesen Vorgang 
die Bezeichnung „Tautomerie“ ein und entwickelte den Gedanken, dass 
in derartigen Körpern die Atome oder Radikale zwischen zwei Gleich- 
gewichtslagen hin und her schwingen, weiter. 


Tautomerie und Dissociation. 
11. Darnach würde also im Suceinimid das Wasserstoffatom zwischen 
dem Sauerstoffatom und Stickstoffatom schwanken, und wir hätten im 
Suceinimid keinen einheitlichen Körper, sondern ein Gemisch der Ver- 
bindungen: 


CH,— 00 CH-Ca 
| | 
CH, — 00 


NH und N. 
CH, COH 


Die physikalischen Konstanten derartiger Verbindungen sprechen nun 
gar nicht dafür. Die Theorie wird vollständig dadurch ad absurdum 
geführt, dass nach ihr in einer Lösung von Suceinimidquecksilber, wenn 
auch nur in geringer Menge das Quecksilber an Sauerstoff gebunden 
sein müsste, da auch dieses Salz der Tautomerie unterworfen ist. Die 
geringste Spur einer derartig konstituierten Verbindung in der Lösung 
müsste durch den weit höheren Ionendruck, welcher ihr als Sauerstofi- 
bindung zukommt, sich bemerkbar machen. Das Potential von Succin- 
imidquecksilber müsste also nach dieser Theorie weit höher sein, als es 
thatsächlich ist. 


Additionsreaktionen. 

12. Man täuscht sich, wenn man glaubt, die Schwierigkeit derartiger 
Reaktionen dadurch beseitigt zu haben, indem man, wie es in neuerer 
Zeit sehr beliebt ist, neben Substitutionsreaktionen Additionsreaktion 
mit darauf folgender Abspaltung u. s. w. vor sich gehen lässt. Diese 
Methode bietet freilich ein bequemes Mittel, auf dem Papier alle Reak- 
tionen schön ableiten zu können. Da aber in den meisten Fällen 
derartige Zwischenprodukte gar nicht nachweisbar sind, ist sie ganz 
wertlos und im höchsten Grade willkürlich. 

Sollte nicht in einem anderen Sinne diese Frage lösbar sein? 


Die Struktur der Isomeren. 


135. Mit Recht kann man an der Richtigkeit der für die normalen 
Verbindungen aufgestellten Formel: 


1) Berl. Ber. 18, 648; 19, 730. 
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- ee” 
CH,——COR 
zweifeln. Experimentelle Thatsachen stützen sie nicht. 

Nein, im Gegenteil die Entstehung aus dem Stickstoffsilbersalze und 
Jodalkyl spricht dagegen und für die Formel: 


CH,— 00, 


| NR, 
CH, 00 
welche trotz der Stickstoffbindung einen von dem Alkylisosuccinimid 


verschiedenen Körper repräsentiert. Die Verschiedenheit kann daher 


nur in der Anordnung der an Stickstoff gebundenen Atome oder Ra- 
dikale beruhen. 


Andere Stickstoffverbindungen. 

14. Zur Zeit eines Gautier, wo stereochemische Betrachtungen 
höchstens in den ersten Ansätzen vorhanden waren, wo das Stickstoff- 
atom überhaupt noch nicht in ihr Bereich gezogen wurde, sind Be- 
trachtungsweisen, wie sie jener Forscher für die isomeren Derivate 
der Cyanwasserstoffsäure in die Wissenschaft eingeführt hat, vollständig 
verständlich. Heutzutage finden wir jedoch die Erscheinung, dass eine 
Verbindung, die ein dreiwertiges Stickstoffatom enthält, unter gewissen 
Bedingungen in isomeren Formen auftritt, als geradezu charakteristisch 
für diese Verbindungen. Dem Suceinimid schliesst sich nämlich das 
oben auch untersuchte Phtalimid!), ferner die Anilide?) und Toluide, 
die salpetrige Säure u. s. w. an. Auch hier bilden sich, falls man vom 
Silber- oder Quecksilbersalze ausgeht, Derivate, welche den aus den 
Alkalisalzen dargestellten isomer sind. Man pflegt deswegen analog wie 
beim Suceinimid den Silber- oder Quecksilbersalzen eine von den Alkali- 
salzen abweichende Konstitution zu geben, indem man sich vorstellt, 
dass auch hier das Metall an Sauerstoff gebunden sei. Wir haben des- 
wegen das Succinimid so ausführlich behandelt, weil das dort Gesagte, 
auch hier seine Geltung hat. Ist es auch für diese Verbindungen wegen 
der oben erwähnten Schwierigkeiten zum Teil nicht möglich gewesen, 
genaue Potentialwerte zu ermitteln, so weist doch das Verhalten ihrer 
Quecksilbersalze in Lösung auf die Stickstoffbindung hin. Ausserdem 
kommt man auch hier durch die Annahme einer Sauerstoffbindung nicht 


!) Rec. trav. chim. 13, 93. 


2) Americ. Chem. Journ. 12, 493; ferner 13, 514. 525; 18, 381. — Berl. Ber. 
23, 2274. 
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immer zum gewünschten Ziel. Denn wie Wheeler und Boltwood') 
zeigen, bildet Silberformanilid bei der Wechselwirkung mit einem Säure- 
chlorid der aliphatischen oder aromatischen Reihe nachweislich ein Su)- 
stitutionsprodukt, welches das neu eingeführte Säureradikal am Stick- 


stoff gebunden enthält. Die Theorie der Silber-Sauerstoff- Bindun« 
versagt also in diesem Falle. 


Das Fehlen der freien Laktimformen. 

15. Geben wir der bekannten Cyanwasserstofisäure die Formel 
C__N—H, und hätte die isomere Verbindung wirklich die Formel 
H— CN, so ist es schwer verständlich, warum es trotz aller Ver- 
suche nicht gelingt, die dieser Formel entsprechende Verbindung zu er- 
halten. Noch unverständlicher ist es, dass dort, wo man die Isomeren 
durch die Laktam- —NH und Laktimgruppierung —N zu erklären 


| 
— (CO —COH 
sucht, es niemals gelingt, die Grundverbindung, von der sich die beiden 
Derivatreihen herleiten, in der Laktimform®) zu erhalten. 


Die Stickstoflisomerie. 
16. Neuerdings hat nun das Auftreten von Isomeren bei Oximen, 
denen eine ganze Reihe von Körpern mit zweifacher Stickstofi-Kohlen- 


1) Americ. Chem. Journ. 18, 381. 


?, Wenn Gattermann (Berl. Ber. 23, 1733) den beiden Nitrierungsprodukten 
des p-Acettoluids die Formeln: 


‚CH, ‚CH, 
C,H,l-NO und C,H,<-NO, ‚CH, 
"ONNH-COCH, "PNN=co0H 


erteilt, so ist die Stütze dafür kein experimenteller Beweis, sondern nur die vor- 
gefundene Laktam- und Laktimform. Von derselben Theorie ausgehend, erteilen 
Tafel und Enoch (Berl. Ber. 23, 103 und 1550) dem dem gewöhnlichen Äthyl- 
benzamid TERN isomeren Körper, welcher aus Silberbenzamid und 
5 H 
Jodäthyl dargestellt wurde, die Formel C,H,—C—OC,H,. 
N 


NH 
Die glatte Bildung dieses Körpers bei gewöhnlicher Temperatur veranlasst 
die Autoren, dem Silberbenzamid die Formel 0,H,—C—0O4g, ja auch dem Benz- 
! 
NH 
amid die Laktimform C,H,—C—OH zu erteilen. Die Formeln widersprechen je- 
I 
NH 
doch dem Verhalten der freien Amide, wie auch demjenigen ihrer Quecksilber- 


verbindungen, welche wie die Silbersalze konstituiert sind. Diese Verbindungen 
sind weniger dissociiert, als diese Formeln erwarten lassen. 
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stoff-Bindung gefolgt ist, dazu genötigt, anzunehmen, dass das drei- 
wertige Stickstoffatom selbst den Grund zum Auftreten von Isomeren 
liefern kann. Neben der leichten Umwandlungsfähigkeit der Isomeren 
ineinander unterscheidet sich die durch das dreiwertige Stickstoffatom 
hervorgerufene Isomerie von der durch das asymmetrische Kohlenstoff- 
atom bedingten durch das Fehlen der optischen Aktivität. Dieselbe 
konnte hier trotz aller Bemühungen !) nicht gefunden werden. Sie tritt 
erst beim fünfwertigen Stickstoffatom auf?). Bemerkenswert ist auch 
hier die Eigenschaft der Isomerie, die durch das Stickstoffatom hervor- 
gerufen wird, dass die die einzelnen Valenzen sättigenden Radikale sich 
leicht untereinander derartig verschieben, dass eine möglichst stabile 
"orm entsteht, so dass erst bei einer gewissen Grösse dieser Radikale 
die labile Form überhaupt festgehalten werden kann. Diese Erscheinung 
ist besonders im Auge zu behalten. 

Unter den Theorien, welche sich von der Isomerie des dreiwertigen 
Stickstoffatoms Rechenschaft geben, passt sich diejenige, welche Hantzsch 
und Werner im Jahre 1890 entwickelten ?), und deren experimentelle 
Grundlage seit der Zeit durch die lebhafte Diskussion, welche dieselbe 
hervorrief, eine ungeheuere Erweiterung erfahren hat, am besten den 
Thatsachen an. Nach derselben wird die Isomerie durch folgende all- 
gemeine Formeln zum Ausdruck gebracht: 


z—l—y 


N 
N--z 


Diese Theorie enthält entschieden einen richtigen Kern. Sie scheint 
nur zu eng gefasst und infolgedessen nur der spezielle Ausdruck einer 
allgemeineren Gesetzmässigkeit zu sein. 


Stickstoffisomerie und Laktimtheorie. 

17. Da die Laktimform eine zweifache Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung 
besitzt, so müsste sie darnach auch in zwei isomeren Modifikationen 
auftreten. Z. B. müsste ein Anilid ausser in der bekannten Laktam- 
modifikation: (,H,— N—OR 


| 
H 


noch in zwei Laktimmodifikationen existieren: 


!, Kraft, Berl. Ber. 23, 2780. — Ladenburg, Berl. Ber. 26, 854. 864. — 
Behrend und König, Lieb. Ann. 263, 175. 

%») Bischoff-Walden, Stereochemie 1894. Seite 126. — Le Bel, Notice 
sur les travaux scientifigues, p. 13. Paris 1891. 

3) Berl. Ber. 23, 11. 
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R—C—OH R—C—-OH 
N und j 
N—(C,H, C,H,—N. 

Erregte schon oben das grundlose Fehlen dieser freien Laktiin- 
formen Bedenken gegen dieselbe in den Derivaten, so werden hierdurch, 
weil zwei Formen existenzfähig sein müssten, diese Bedenken noch ver- 
stärkt; ja sie müssen zum Aufgeben dieser Laktimformeln in den Stick- 
stoffiverbindungen führen, falls man erwägt, dass daun drei Reihen von 
Substitutionsderivaten zu erwarten sind, während nur immer zwei be- 
kannt sind: die Isoverbindungen und die normalen. 


Verallgemeinerung der Isomerie des Stickstoffs. 

18. Die Zahl der Stickstoffverbindungen, von denen man diese beiden 
Isomeren erhalten hat, ist wahrlich schon gross genug, um sie unter 
eine allgemeine Theorie zu vereinigen. Die Grundlage zu derselben 
ist in der Theorie von Hantzsch und Werner gegeben, welche das 
Stickstoffatom als Ursache der Isomerie ansieht. Sie bedarf der Ver- 
allgemeinerung in dem Sinne, dass man sie von den Verbindungen mit 
zweifacher Stickstoff-Kohlenstofi-Bindung —N__C __ auf Verbindungeı 
ohne Doppelbindung überträgt und demgemäss modifiziert. Von diesen 
Gesichtspunkten aus werden die sog. tautomeren Reaktionen der Stick- 
stoffverbindungen begreiflich. Sie beruhen auf der leichten Umwand- 
lung der Isomeren ineinander. Wir hatten ja diese Tendenz des Stick- 
stoffatoms, seine mit verschiedenen Radikalen gesättigten Valenzen der- 
artig umzuordnen, dass die unter den gegebenen Umständen stabile 
Form entsteht, als Eigentümlichkeit der Stickstoffisomerie erkannt. Hier- 
bei sind neben der Grösse dieser Radikale, durch deren Wachstum, wie 
Le Bel gezeigt hat, die Umlagerung erschwert wird, wie sich aus den 
Umwandlungen isomerer Oxime, Hydrazone und anderer Verbindungen 
entnehmen lässt, chemische Reagenzien, wie Säuren, Säurechloride, Al- 
kali, Brom u.s. w., und die Temperatur von wesentlichem Einfluss. Alle 
diese Bedingungen sind neben den einfachen Substitutionsreaktionen in 
Rechnung zu ziehen, wenn man erfahren will, welches Substitutions- 
produkt im gegebenen Falle entstehen wird. 

Hieraus geht es auch von selbst hervor, warum wir nur eine Üyan- 


wasserstoffisäure und salpetrige Säure, ein Hydroxylamin, ein Suceinimid, 


Phtalimid, Anilid, Toluid u.s.w. überhaupt meistenteils nur eine Ver- 
bindung kennen, wenn in einer Stickstoffverbindung eine der drei Va- 
lenzen des Stickstoffatoms durch Wasserstoff gesättigt ist. Diese Er- 
scheinung beruht auf der Kleinheit und dadurch bedingten grossen Be- 
weglichkeit dieses Wasserstoffatoms. Der Nachweis von Stereoisomeren 
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ist aber auch in diesem Falle nicht ausgeschlossen. So glaubt Laden- 
burg!) neben dem Coniin eine Isoverbindung?) in Händen gehabt zu 
haben. Auch an die schon oben erwähnten isomeren monosubstituierten 
\mide und an die Nitrotuloide, von denen die weisse Modifikation beim 
Erwärmen unterhalb des Schmelzpunktes in die gelbe übergeht, sei hier 
erinnert. Von besonderem Interesse aber ist die Existenz zweier iso- 
ınerer Basen, welche nach Miller und Plöchl?) durch Einwirkung von 
Acet- oder Propionaldehyd auf asymmetrisches m-Xylidin entstehen. 
Beide Basen, denen die Formeln ®): 

CH(CH,)CH, CHO CH(CH,)CH, CHO 

N ;H;(CH,), und N_ H 


H C,H;(CH,), 
erteilt werden, haben gleiche Molekulargrösse, zeigen die Reaktionen 
eines sekundären Stickstoffatoms und sind inaktiv. 

Noch ein Beispiel, wie die Grösse der Radikale auf die Umlagerung 
der Isomeren von Einfluss ist, sei hier erwähnt. Von der salpetrigen 
Säure leiten sich durch Substitution des Imidwasserstoffs durch Alkyl 
die Salpetrigsäureester, welche die Atomgruppierung der Nitrite haben, 
und durch Verschiebung der Valenzen des Stickstoffatoms die ihnen 
isomeren Nitroverbindungen ab. Bei der Einwirkung von Silbernitrit 
auf Jodalkyl, dessen Alkylradikal klein ist, lagert sich nun während der 
Reaktion der grösste Teil in die isomeren Nitroverbindungen um, mit 
steigendem Molekulargewicht der Alkylgruppe nimmt aber diese Um- 
lagerung ab, so dass die Ausbeute an Nitrit steigt). 

Was die Einwirkung chemischer Reagenzien anlangt, so sei hier 
bloss daran erinnert, dass, wenn man bei der Darstellung der Substi- 
tutionsprodukte von den Alkalisalzen ausgeht, die alkalische Reaktion 


') Berl. Ber. 26, 854: 27, 859: 27, 203 Ref. 
%, Die Existenz desselben wird neuerdings von Wolffenstein bestritten: 
Berl. Ber. 29, 1959. Doch siehe dagegen Ladenburg, Berl. Ber. 29, 2706. 
3, Berl. Ber. 29, 1462. 
*, Die Formeln ohne jede Einschränkung, warum nicht die drei in der Ebene 
denkbaren Isomeren: 
: 
N—b \ N—a 
| | 
c b 
sondern stets nur zwei gefunden werden, scheinen nicht gut genug begründet zu 
sein. 
5\ Lieb. Ann. 171, 1; 175, 88: 180, 111. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIJIT, 27 
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derselben zum Unterschiede von den Silbersalzen möglicherweise auf 
das Resultat von Einfluss ist, so dass die verschiedene Reaktion, welche 
überall die Alkali- und Silbersalze zeigen, mit darin begründet sein 
könnte. 

Der oben erwähnte Einfluss von Säurechloriden auf die als Stick- 
stoffisomere anerkannten Verbindungen lässt sich auch bei den anderen 
Stickstoffverbindungen verfolgen. Säurehaloide wirken nämlich auf die 
Silbersalze in anderem Sinne als Alkylhaloide. Aus Silbercyanid ent- 
stehen bekanntlich durch die Einwirkung von Säurechloriden Substitu- 
tionsprodukte der normalen Reihe!), während sonst Silbereyanid der 
Ausgangspunkt der Isoverbindungen ist. Auch auf diese Reaktion bei 
den Aniliden sei hingewiesen?). 

Wie man von der Cyanwasserstoffsäure ausgehend die Isomerie- 
anschauungen weiter bei den Körperklassen, die sich dieser Verbindung 
anschliessen, verfolgen kann, so hat man sie auch weiter zu übertragen 
auf die zur Pyridin-Chinolin-Indolgruppe u. s. w. gehörigen Körper, 
ja auf alle Verbindungen, die ein Stickstoffatom enthalten. 


Nitrile und Isonitrile und die Stickstoflisomerie. 

19. Man könnte vielleicht geneigt sein, auf Grund der Betrachtungs- 
weisen, welche auf Gautier zurückzuführen sind, und die darauf hin- 
auslaufen, dass den Nitrilen die Formel R—C- -N zukomme, weil sie 
bei der Behandlung mit Säuren oder Alkalien eine Säure mit dem 
Kohlenstoffgehalt des ursprünglichen Nitrils liefern, dass den Isonitrilen 
dagegen die Formel R—N _C erteilt werden müsse, weil sie bei der 
Einwirkung von verdünnten Mineralsäuren Amine bilden — auf Grund 
dieser Thatsachen könnte man, wie gesagt, geneigt sein, die Cyanwasser- 
stoffsäure und ihre Derivate nicht in das Bereich der Stickstoffisomerie 
zu ziehen, und mancher wird wohl von vornherein gegen eine Theorie 
der Stickstoffisomerie sein, um die auf obiger Schlussweise basierenden 
Formeln, die ihm in Fleisch und Blut übergegangen sind, um jeden 
Preis zu retten. Solange man jedoch den Mechanismus obiger Reak- 
tionen nicht festgestellt hat, sagen sie ja weiter nichts aus, als dass 
neben anderen Verbindungen aus den Nitrilen eine entsteht, welche sich 
auf das Nitril zurückführen lässt, indem das Stickstoffatom unter Auf- 


nahme der Elemente des Wassers abgetrennt worden ist, und dass von 
den Isonitrilen im Gegensatz dazu unter Aufnahme der Elemente des 
Wassers ein Kohlenstoffatom losgetrennt wird. Das Wichtigste aber, 
wie die Elemente des Wassers dabei aufgenommen werden, bleibt un- 


!, Lieb. Ann. 270, 329. 2) Americ. Chem. Journ. 18, 381. 
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erklärlich, und solange als es unerklärlich bleibt, sind Formeln, die in 
den Nitrilen dieses Stickstoffatom in den Isonitrilen dieses Kohlenstoff- 
atom an das Ende der Formeln setzen, nur durch die Bequemlichkeit 
gerechtfertigt. Man täuscht sich, wenn man glaubt, dass sie zum Ver- 
ständnis des Mechanismus der Reaktion beitragen. 

Dass der Vorgang bei den Isonitrilen so verläuft, wie Gautier?) 
es durch die Formeln: 

0,H,NC+ H,0 = C,H,NH, + 00 vw 
CO + H,0 = (00H 
ausdrückt, ist höchst unwahrscheinlich. Man hat sich ihn eher folgender- 
massen vorzustellen: 

Von den Derivaten der salpetrigen Säure sind die Salpetrig- 
säureester die Isoverbindungen, die isomeren Nitroverbindungen sind 
die normalen. Wie bekannt, werden die Salpetrigsäureester durch 
/usatz von Wasserstoflionen verseift, indem die salpetrige Säure in 
Freiheit gesetzt wird. Da nun die Isonitrile die Ester der bekannten 
Uyanwasserstoffsäure sind, wirken hier die Wasserstoffionen in derselben 
Weise. Zusatz von Salzsäure z. B. müsste also die Cyanwasserstoffsäure 
in Freiheit setzen. Sie zerfällt aber durch den Einfluss von Mineral- 
säuren, wie bekannt, in Ameisensäure und Ammoniak. Und dieses i 
Ammoniak führt erst die Bildung von Aminbasen herbei. Der Vorgang ! 
wird also, soweit er uns interessiert, durch folgende Gleichungen ver- ji 
anschaulicht: ’ 


EIERN 


R—-N _C+HC = RClI+ H—N__C 

HNC+2H,0 = NH, + HCOOH 

RC!+2NH, = NH,C!+ RNA,. 

Selbstverständlich reagieren die im Laufe des Vorganges entstehenden 
Verbindungen noch in anderem Sinne aufeinander, was schon daraus 
hervorgeht, dass die Darstellung der Aminbasen auf diesem Wege „wenig 4 
ergiebig und kostspielig ist“?). 
Stellt man sich den Vorgang derartig vor, dass er durch die 
Wasserstoflionen der hinzugesetzten Säure eingeleitet wird, so geht von i' 
selbst daraus hervor, dass die Isonitrile in alkalischer Lösung, die also \ 
die Hydroxylionen im Überschuss besitzt, recht beständig sein werden, 
— so weit diese Reaktion in Betracht kommt. Die Beständigkeit?) der 
Isonitrile gegen Alkalien liefert dafür den besten Beweis. 


Basar = Purzc >5C vers ng Vgl Zen 


1) Lieb. Ann. 146, 119. 
®, Hofmann, Berl. Ber. 15, 764. 

», Hofmann, Monatsberichte der Berl. Akad. 1867. Seite 650. 
2 
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Wie man hier nun aus der Bildung der Aminbasen allein nicht 
direkt schliessen kann, dass in den Isonitrilen das Alkyl an Stickstofi 
gebunden ist, falls man den Mechanismus der Reaktion nicht kennt, so 
ist auch die Schlussweise, die die Konstitution der Nitrile bisher be- 
stimmt, so lange nicht vollständig bindend, bis die Reaktion aufgeklärt 
ist. Aus den Reaktionen der ihnen entsprechenden Reihe von Deri- 
vaten der salpetrigen Säure, der Nitroverbindungen, lässt sich nicht vie! 
entnehmen. Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure auf 140° bilden 
die letzteren Säuren!) mit gleichem Kohlenstofigehalt wie die Nitrover- 
bindung. Bemerkenswert ist höchstens die Strukturänderung?), die sie 
unter Bildung von Salzen beim Behandeln mit Alkalien erfahren. 


C,H,CH,—N geht dabei über in C,H, CH—N—OK. 


0—0 0 
Eine ähnliche Wechselwirkung zwischen den an das Stickstoffatom ge- 


bundenen Radikalen mag die typischen Reaktionen der Nitrile hervor- 
rufen. Hier würde unter Annahme der Formel R—N ein derartiger 


a 
Vorgang noch begünstigt werden durch das ungesättigte Kohlenstofi- 
atom. Erklärt man die Stickstoffisomerie durch verschiedene Stellung 
der Radikale gegen einander und zum Stickstoffatom, so liesse sich hier- 
aus schliessen, dass die Radikale in den normalen Verbindungen näher 
ständen. 

Wie aber überhaupt chemische Reaktionen allein schwerlich bean- 
spruchen können, in jedem Falle das letzte Wort über den Bau der 
Moleküle zu sprechen, so ist auch hier wohl eher eine Aufklärung von 
physikalichen Methoden zu erwarten. Sie gestatten, den Bau des Mole- 
küls gleichsam im Zustande der Ruhe zu beobachten, während die che- 
mische Methode aus den Veränderungen, welchen das Molekül in den 
Reaktionen unterworfen ist, erst auf den Bau desselben zurückschliesst. 
Ist nun der Mechanismus dieser Reaktionen nicht klar, so ist der Rück- 
schluss nicht immer eindeutig bestimmt. Beide Methoden haben sich 
zu ergänzen. Die physikalischen Methoden sind freilich wegen der 
Komplikation des Problems erst in den ersten Anfängen. Ist auch der 
konstitutive Einfluss überall erkannt, so ist doch in den seltensten 
Fällen das Problem bis zur Lösung von Konstitutionsfragen gediehen 

Speziell was die Stickstoffverbindungen anlangt, so ist die Lösung 
der Frage nach ihrer Konstitution in neuerer Zeit namentlich durch 


ı) Meyer und Locher, Lieb. Ann. 180, 163. 
2, Nef, Lieb. Ann. 280, 263. Hantzsch und Schultze, Berl. Ber. 29, 69%. 
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‚ie spektrometrischen Untersuchungen Brühls gefördert worden. Aus 
‚\ienselben folgert er, dass die Cyanwasserstoffsäure die Formel H- CN 
habet). Er erhielt nämlich für die Molekularrefraktion der Gruppe CN 
in dieser Verbindung denselben Wert, welchen diese Gruppe in den 
Nitrilen hat. Dieser Schluss ist jedoch, angenommen, dass die Cyan- 
wasserstoffsäure wirklich das Anfangsglied der Nitrilreihe ist, nur bündig, 
falls den Nitrilen wirklich die Formel R—C N zukommt. Umgekehrt 
kann man nämlich von der Cyanwasserstoffsäure ausgehen, und indem 
ihr Verhalten zum Quecksilber zeigt, dass man es mit einer Imidver- 
bindung zu thun hat, daraus folgern, dass die Nitrile diese Formel nicht 
besitzen, sondern wie die Isonitrile das Alkyl an Stickstoff gebunden 
enthalten. 

Aus dem ganzen Verhalten der Cyanwasserstoffsäure und demjenigen 
der Isonitrile folgt eher, dass die letzteren ihre Ester sind. Andere 
physikalische Konstanten weisen, wie wir oben erwähnt haben, auch 
darauf hin. Es sind aber Schlüsse aus denselben nur mit Vorsicht zu 
ziehen, weil die ersten Glieder homologer Reihen stets grosse Ab- 
weichungen vom Gesetz der konstanten Differenzen zeigen. Dass auch 
die spektrometrischen Konstanten dieser Eigentümlichkeit unterworfen 
sind, hat Eykman?) gezeigt. Berücksichtigt man dieses und beachtet 
ferner, dass die spektrischen Inkremente der Karbimbindung —N _C 
abhängig?) sind von dem Element oder der Atomgruppe, welche die 
dritte Stickstoffvalenz sättigt, so dass möglicherweise ein Vergleich der 
Karbimbindung in den gemessenen Oximen mit derjenigen in der Cyan- 
wasserstoffsäure H—N _C und in den Nitrilen und Isonitrilen gar nicht 


möglich ist, so scheint mir die Formel Nefs bloss durch die Messung 


der Molekularrefraktion der Cyanwasserstofisäure nicht widerlegt zu sein. 


Die salpetrige Säure eine Imidverbindung. 

20. Was die salpetrige Säure anlangt, so zieht Brühl) aus seinen 
Messungen den Schluss, dass den salpetrigsauren Salzen und Estern die 
sleiche Formel nämlich X—-O—N _O zukomme. Mit Recht wird jedoch 
betont, dass die Schwäche der salpetrigen Säure und die schlechte Leit- 
fühigkeit ihrer Lösung nicht zu gunsten der Existenz eines Ions O— N __O 
und einer Säure H—O—N _O spricht. Will man aber der salpetrigen 
Säure nicht das Ion O—N _O zugestehen, so darf man es noch weniger 
bei den Salzen thun. Dass sie in der That das Metall an Stickstoff 


!; Diese Zeitschr. 16, 519. 2) Rec. trav. chim. 12, 157. 268. 
®) Diese Zeitschr. 16, 520; 25, 635. 
* Diese Zeitschr. 25, 577; namentlich 629. 
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gebunden enthalten, wie es die Formel M—NO, zeigt, geht deutlicl 
aus dem geringen Quecksilberionendruck des Quecksilbersalzes hervor. 
Betrachten wir aber die Salze als Derivate der Imidformel H—NO,, 
so sind auch die Ester nicht anders aufzufassen. Auch die eigentün- 
liche Formel H—0—0-—N__O für die Salpetersäure und ihre Salz» 
und Ester fällt damit, um der Bindung des Hydroxyls an Stickstoff Platz 
zu machen, wie es die Formel HO— NO, wiedergiebt. 

Auf das Ergebnis, zu dem Brühl!) durch seine Untersuchungen 
der isomeren Nitroverbindungen und Nitrite gekommen ist: 

„Bei den Nitroverbindungen ist das Refraktions- und Dispersions- 
vermögen kleiner, dagegen Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex 
grösser als bei den isomeren Nitriten.“ 

sei hier noch besonders aufmerksam gemacht, um zur Untersuchung der 
den Nitrilen isomeren Isonitrile und den Isomeren der Hantzschen 
Theorie anzuregen. Die Korrelation zwischen Siedepunkt, Dichte und 
Brechungsindex ist freilich allgemeinerer Natur ?). 


Zum Schlusse könnte man vielleicht zu den vielen Theorien, welche 
das Stickstoffatom schon veranlasst hat, noch eine neue erwarten. Die 
Zeit dazu scheint mir noch nicht gekommen. Eine Theorie des Stick- 
stofis darf neben dem dreiwertigen den fünfwertigen nicht vernach- 
lässigen. Erst ein eingehenderes Studium des letzteren kann dieses 
Problem seiner Lösung näher bringen. 


IV. Bemerkungen zum Acetamidquecksilber. 

Hier sei noch eine Beobachtung mitgeteilt, welche aus Zeitmangel 
nicht weiter verfolgt werden konnte, die jedoch der Untersuchung wert 
zu sein scheint. Eine Lösung von Acetamidquecksilber wurde nach dem 
Zusatze der meisten Salze, welche nicht sogleich einen Niederschlag er- 
zeugten, je nach den Konzentrationsverhältnissen sofort oder nach 
kürzerem oder längerem Stehen zuerst dickflüssig, ohne sich zu trüben, 
um bei genügender Konzentration zu einer festen, klaren Gallerte zu 
erstarren. Nach längerem Stehen trübt sich dieselbe (bei all zu grossen 
Konzentrationen ist sie von vornherein trübe) und trennt sich in zwei 
Phasen: in eine wässerige Lösung und einen auch in der Wärme un- 
löslichen Niederschlag. Die dickflüssige Lösung oder die klare (nicht 
die trübe) Gallerte lässt sich durch vorsichtiges Erwärmen wieder 
flüssig machen. Beim Erkalten wird sie wieder dickflüssig oder gallertig. 


1) Diese Zeitschr. 16, 239; 25, 577. 2) Loe. eit. 
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Es wurde eine ganze Reihe von Salzen qualitativ auf ihre Wirkung hin 
untersucht. Die salpetersauren Salze wirkten am stärksten. Als dieselbe 
Acetamidquecksilberlösung mit äquivalenten Lösungen von Kaliumnitrat, 
Kaliumsulfat, Kaliumbromid und Kaliumchlorid versetzt wurde, zeigten 
diese Salze Wirkungen, die nach der Reihenfolge, wie sie aufgezählt 
sind, schwächer werden, so dass mit Kaliumchlorid überhaupt keine 
Wirkung erzielt wurde. Von den sieben Ammoniumsalzen, welche hin- 
zugesetzt wurden, gaben alle bei den geringsten Spuren Niederschläge. 
Zum Teil lösten sich die erhaltenen Niederschläge im überschüssigen 
Ammoniumsalze wieder auf. Mit Propionamidquecksilber wurden ähn- 
liche Resultate erzielt. 

Quantitative Messungen, wie Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Gefrierpunktsmethode vor und nach dem Zusatz eines Salzes und, 
da das Gelatinieren bei geeigneten Konzentrationen sich gut zeitlich 
verfolgen lässt, Reibungsmessungen der gelatinierenden Lösung u. s. w. 
wären von Interesse. Vielleicht dass auf diesem Wege einiges Licht 
über die so dunkle Frage der Kolloide gebracht wird. 


Beim Scheiden aus dem physikalisch-chemischen Institute der Uni- 
versität Leipzig sei es mir gestattet, Herrn Professor Ostwald, von 
dem auch die ersten Anregungen zu dieser Arbeit ausgingen, für das 
stetige Interesse zu danken, welches er am Fortschreiten meiner Studien 
während meiner langjährigen Anwesenheit in seinem Institute bekundete. 
Dank gebührt auch Herrn Dr. Luther für seine Bereitwilligkeit, stets 
in Diskussionen aller Art mit mir einzugehen. 
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Ueber das 
Leitvermögen der Gemische von Elektrolyten. 


Von 


F. Barmwater. 


1. Theoretisches. 

In dieser Zeitschrift 28, 131 ff. habe ich eine Theorie für das Leit- 
vermögen von Elektrolyten dargestellt, die ich zunächst für Gemische 
von Elektrolyten erweitern werde. 

Wie für Lösungen von nur einem Elektrolyt das Leitvermögen als 
die Summe der Leitvermögen der Anionen und Kationen anzusehen ist, 
nehme ich an, dass in Gemischen das Leitvermögen gleich der Summe 
der einzelnen Bestandteile ist und mithin für Gemische von z. B. zwei 
Elektrolyten: k—k, +k, (1) 
geschrieben werden kann. 

Sei nun der Inhalt von jedem Liter der Lösung m, g-Äquivalente 
des einen und m, g-Äquivalente des anderen Stoffes, weiter die Leit- 
fähigkeiten der Ionen, bezw. «,, %,, ®, und v,, und die respektiven Ge- 
schwindigkeiten U’, U”, V’, V”. Die Elektrizitätsmenge, die jedes Ion 
mit sich führt, sei &, und die elektrische Kraft F, dann hat man: 

aFu = m,N, el 

aFv, =m.N,eV' | 

aFu, = m,N,"sU” | 

aFv, = m,N,":V” 
wo a von den Einheiten abhängt, und die Buchstaben N die Zahl der 
dissociierten Moleküle im g-Äquivalente darstellen. 

Aus (2) erhält man: 


aFk = m N, .«(U’+V’) | 


und: aFk, = m,N,"U”+V”jl 
oder: 


aFıu, =N,e«(U'+V') | 
und: aFu, = N,”’e(U” +V”) | 


indem «, und «, die molekularen Leitfähigkeiten sind. 
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Nennt man die auf die Ionen wirkende Kraft X, dann 
K=R,+K, 
oesetzt werden, und: 
K,=cm F 
K,=cm,F, 
wo e eine von den Einheiten abhängige Konstante ist. 
Aus (4) erhält man alsdann: 
N,e(U’ V’\ R.'(U+7’) 
2 + a bm, 2 I 


au, ur 


K,=cm, 


K, =cm, 


ınd mithin: 
2 N g U’ v’\ N. u u; 
K=b|m, — an +m, — = 
L u, U, a 
K wird für die Überwindung des Reibungswiderstandes gebraucht, 
der, wie l. c. hervorgehoben, als eine Summe der Reibung der Ionen 
segen die Flüssigkeit und der gegenseitigen Reibung der Ionen anzu- 
sehen ist. Der erstere dieser Widerstände kann durch: 


n'!N, m, 4r0,?U’ + mIN,'m, 470,?V’ + IN," m,4r0,?U0” | 
+ nYN,"m,420,?V"” —=m, N, 4a(no?U’ + n!o,?V’)‘ (7) 


+m, N, Arno? U” +nVo,:V”) 
‚usgedrückt werden. 
Der andere, der mit der Reibung der Gase zu vergleichen ist, kann 
durch folgenden Ausdruck wiedergegeben werden, in dem A den Mittel- 
abstand der Ionen darstellt: 


U+ V’ 


4 


Y 


ı 


+" 
+" 
Mithin soll: 
N, (U’ +7 N, (U” + V" 
om, (Ur ER En Tr) 
!ı Hz , 
=m N, .4r(mo, U’ + nNo,?V’) +m,N,” Arlno,?U” 


. ag + ge. 
A 


r r rr 


+0,29”) + (m, + m) m‘ x +n 


ä E F R: I — „U—r"”] 
u I Fr Re 2 \ Here; PIE i l. 


—-: 
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Nun ist N,’ =Nz, und N,”—=Na,, wenn N die Zahl der Mole- 
küle im g-Aquivalente, &, und 2, die Dissociationsgrade sind; weiter 
ändern die Überführungszahlen sich nur wenig mit der Konzentration. 
dasselbe muss daher auch mit den Verhältnissen der Geschwindigkeiten 
der Fall sein; von einer gewissen Verdünnung an muss mithin (9) als 


e,m,x CM; m, + m 
A Bee ’ . 1 L 
Es (Mt, + Mg, + Ce (10) 
u Hg 2 
geschrieben werden können. 
Weil weiter: 3 


= \ . . 
j ' 2m, Nx 2m,Nx 
ist, wird: tn ae 


em, X, CoMyXg 3 
+ (ME, + 6%Mmyr, + 6, (m + m,)Vm, 2, + my2%,. (11 


u, Hg 
(11) kann noch vereinfacht werden. Wird nämlich m, = 0 ge- 
setzt — die Lösung enthält nur einen Stoff —, so bekommt man: 
6, M, 1 r 
1 u. . » 5 
= (Mm, + &m, Vmz,, 
4 
6, 3 
oder: — —o2 +6 Vmz: 
4, 


Für unendliche Verdünnung ergiebt sich weiter: 


e 


ı — 5» 
4x 
Co 
und ebenso: "6. 
Ugg 
Hierdurch wird (11) zu: 
Q 
C, Mm,X C5M,K C C 3 
1 a. a Ak 1 5 zZ x | . > 
| == mx, + My&, + €, (m; + m,)V m, 2, +m,z; 
u Us U Us 
[74 [7 
“ 1 ‘ 2 . 
oder, weil x, = und u, = ist: 
Us Us %L 
em C5,M [5 C 3 
Kind „tg 1 . 2 AR N . 
= mx, + Mi + m, tm) ym,X% + Mer;. 
Ks Ur Ho MER 


und weiter: 


3 
am, (1— 2) +am, (1 —2,)=c, (im +m,)ym x, + m,x,. (12) 


Diese Gleichung wird durch: 


ach 
a, (1 — 2,)=6,Vma, + M,X, | 


(1 —2,)=c, Vm,z, + MT, | 


befriedigt. 


sin 


ges 
wei 


sıe 


Is 


Fast 
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Die Gleichungen (13) geben eine Bestimmung von x, und x,; sie 
sind aber leider nicht zu lösen; sie können jedoch bedeutend einfacher 


geschrieben werden, wenn man sich erinnert, dass Vz, und Vz, nur 


wenig mit der Verdünnung variiert, wenn diese gross ist; alsdann können 
sie durch: 


3 
er? 
a, —=%,VYm +m, 


(14) 


l—,=x,Vm +m, 
ersetzt werden. 


Die Gleichungen (14) haben dieselbe Gestalt wie diejenigen, wodurch 
die Dissociationsgrade der einzelnen Stoffe zu bestimmen wären, wenn 
jeder Stoff allein in der Lösung, und die Konzentration gleich m, + m, 
wäre. (14) können auf eine beliebige Anzahl Stoffe ausgedehnt werden, 
und man erhält alsdann folgende sehr einfache Bestimmung des Leit- 
vermögens einer Lösung, die eine beliebige Anzahl Elektrolyte enthält: 

k=k +k,+k,+...k, 
oder: kml + Melle +: Mukultun ı (15) 


wo us Zu, La. durch 


= x Vom +m,+ 


%, ıYım a m; + 


l—ı..= x. Vm, + m, +. 

zu bestimmen sind. 
Die Werte für x sind aus meinen |.c. S. 135 und 136 angegebenen 
Werten für die Konstanten der Kohlrauschschen Formel zu berechnen. 


2. Experimentelles. 


Um die theoretischen Ergebnisse zu prüfen, habe ich eine Reihe 
Messungen über das Leitvermögen von Gemischen von zwei bis vier 
Elektrolyten ausgeführt. Ich hatte nur eine kleine Brücke von Hartmann 
und Braun zur Verfügung, durch Bestimmung desselben Widerstandes 
mittels verschiedener (gewöhnlich fünf) Stellen des vorher kalibrierten 
Drahtes wurde es jedoch versucht, die Genauigkeit zu erhöhen. Die 
verschiedenen Werte differierten immer weniger als !/, °/), voneinander, 
meistens nur zwei bis drei pro Mille. Die Lösungen wurden aus 
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Normallösungen von genau bekanntem Gehalt in der Weise bereitet, 
dass eine bestimmte Zahl ccm von jeder Normallösung in einen Mess- 
kolben hineinpipettiert wurden, und der Kolben mit Wasser bis zur 
Marke gefüllt. Jede Lösung wurde zweimal zubereitet und aus den 
zwei gewöhnlich nahe übereinstimmenden Werten der Leitfähigkeiten 
das Mittel genommen. Die so erhaltenen Werte sind im folgenden als 
kopeon. aufgeführt. Die theoretischen Werte sind als die Summe A, +, 
+%k,-+...%k, gefunden und als Äyer. aufgeführt. 


Ergebnisse. 
le. Gemische von NaCl und KÜl. 


Zufolge 1. e. ist: 


ua = 1048, Io = 1235-4, 
x — ().3843, . = 0.3315. 

Mer m, m, k, k, Kber. Kbeob. Kbeob. — ker 
l 0.0996 V.-O166 84-82 17-19 102-0 102-0 0.0 
2 0.0996 0-0332 83-94 34-08 118-0 118-4 + 0.4 
3 0.0996 0-0501 83:10 50-99 134-1 134-6 0.5 
4 0.0996 0.0667 82.34 67-31 149-7 150-4 - 0.7 
) 0.0996 0-0833 81-64 83-52 165-2 167-7 +25 
b 0.0830 0.0166 71-48 17-36 88.8 89.1 + 0-5 
7 0-0830 0.0332 70-67 34-37 105-0 105-7 + 0-7 
8 0.0830 0.0501 69-93 51-37 121-3 121-9 + 0.6 
y 0.0830 0:.0667 69.25 67:89 137-1 137-9 + 0.8 

10 0.0830 0.0833 68-62 84-14 152-8 154-5 + 1-7 
11 0-0830 0-0997 68-03 100-0 168-0 171-5 + 3-5 
12 0.0665 0.0165 57-96 17-44 75-4 752 — 0.2 
13 0.0665 0.0331 | 57-27 34-61 91-9 91-6 — 0.3 
14 0.0665 0.0499 | 56-62 51-67 108-3 108-8 + 0-5 
15 0.0665 0.0564 56-03 68-16 124-2 124-4 +02 
16 0.0665 0.0829 55-49 84-42 139-9 140-6 + 0-7 
17 0.0665 0.0997 | 54-96 100-7 155-7 157-9 +2.2 
18 0.0499 0.0165 | 44-11 17-65 61-9 62-3 + 0-4 
19 0.0499 0.0331 43.53 34-98 78-5 79.0 + 0.5 
20 0.0499 0.0499 42.97 52.18 95-2 96-0 + 0.85 
21 0.0499 0.0664 42.49 68-78 111-3 112.3 + 1.0 
22 0.0499 0-0829 42.06 85-12 127-2 127-9 +07 
23 0.0499 0.0998 41-63 101-6 143-2 143-9 + 0-7 
24 0.0332 0-0166 29.88 18-01 47:9 47-8 — 0-1 
25 0.0332 0-0331 29.38 35-40 64-8 64-7 — 0.1 
26 0.0332 0.0499 28-96 52.74 81-7 81-7 0-0 
27 0.0332 0.0664 28.59 69-43 98-0 98-2 + 0.2 
28 0.0332 0.0829 23-28 85-86 114-1 114-5 + 0-4 
29 0:0335 0.0998 28.22 102-4 130.6 131-1 + 0-5 
3U 0.0168 0:0166 15-43 18-32 33-8 33-8 0-0 
31 | 0.0168 0-0331 15-13 | 35-90 51-0 50-9 — (0.1 
32 0.0168 0:0499 14.86 53-36 68-2 68-1 — 0.1 
33 0.0168 0.0664 14-65 70-18 84-8 84-6 — 0.2 
34 0.0168 0:.0829 | 14-47 86-70 101-2 101-4 + 0.2 
35 0.0168 0.0998 | 14.30 103-3 117-6 117-7 + 0-1 
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ll. Gemische von NaCl und K)J. 
= 1048, Un = 1242-8, 
— 0.3343, % = 03046, 


Mm, k, k, ber. kbeob. kbeob. — kber. 


0-0168 0.0172 15-42 19-26 34-7 34-6 — 0.1 
0.0168 0.0343 15.10 37.81 52.9 52.8 — (0.1 
0-0168 0.0518 14-84 56-35 71-2 70.9 — 0.3 
0.0168 0:.0690 14-63 74.22 88.9 88-4 —0.5 
0-0335 0.0172 30-11 18-95 49.1 48.9 — 0.2 
0-0335 0.0343 29.61 37:33 66-9 67-1 + 0.2 
0.0335 0.0518 29-17 55-74 84-9 84-6 — 0.3 
0.0335 0.0690 28.79 73-53 2: 102-3 0.0 
0.0504 0.0172 44-54 18-75 II. 63-2 — 0.1 
0.0504 0.0343 43.90 36-94 . 80-8 0-0 
0.0504 0.0518 43-35 55.21 38. 98.1 — 0.4 
0:.0504 0.0690 42.83 72-90 » 115-2 — 0.5 
0.0673 0.0172 58-64 18-52 2 76-7 — 0.5 
0.0673 0.0343 57-89 36-58 J4- 94-1 — 0.4 
0.0673 0-0518 57.20 54.72 9 , 111-6 — 0.3 
0.0673 0.0690 56.59 12.30 28. 128-6 - 0:3 


III. Gemische von NaCl und KNO,. 
u =, Un = 1239-4, 
x = 0.3843, % = 0.4447. 


0.0331 0.0831 28.19 80.65 108-8 
0.0331 0.1000 27-89 95-78 123-7 
0.0498 0-0166 44:06 16-87 60-9 
0.0498 0.0500 42.89 49.19 92.1 
0.0498 0.0831 41-96 79.62 121-6 
0.0665 0.0166 58:00 16-58 74-6 
0.0665 0.0500 56-63 48.52 105-2 
0.0665 0.0826 55-49 78-24 133-7 
0.0870 0.0165 14-75 16-19 90.9 
0.0870 0.0497 73-15 47-49 120.6 
0:0870 0.0826 71-80 77-18 149-0 
0.1045 0.0165 88.70 15-95 104-7 
0-1045 0.0497 86-96 46-91 133-9 
0.1045 0.0826 85-44 76-35 161-8 


IV. Gemische von KÜl und KNO,. 
4. — 12354, — 1239-4, 
o == 93818, %, 


0.0336 0-0165 36-43 17-10 
0.0336 0.0329 35-93 33-43 
0.0336 | 0.0497 35-50 49.64 
0.0505 0-0165 53-99 16-76 
0.0505 0.0324 53-36 32-85 
0.0505 0-0497 52-79 48-89 
0.0674 0:-0165 71-18 16-47 
0.0574 0.0342 70-40 33.59 
0:0674 0.0515 69-70 49.92 
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V. Gemische von NaCl, KCl und KNO.. 


u, 8=1048, le. —= 1235-4, U. = 1239-4, 
%  —= 0.3843, % —=03315, % = 0.4447. 
ang m; M; Mm; k, k, k, kber. kveod. \kbeod.—kver. 

1 '0:0130|0:0252 00387) 11-40 | 6-74 38:90 770 | 768 | —02 
2 10.0130 |0-0252|0-0515; 11-28 | 26-51 | 51-12 | 889 | 3837 | —02 
3 0.0130| 0.0379 0.0387 | 11-28 | 39-86 | 38-42 | 89.6 89.2 — 0.4 
4 ‚0.0130 0.0379 0.0515 11-17 | 39:55 | 50.54 | 101-3 101-4 + 0.1 
5 10-0260 0-0252|0-.0515 22-35 | 26-29 50-53 99.2 99.1 — 0] 
6 0.0260 0-03790-0515' 22.15 39-25 50-01 111-4 111-6 +02 
7 0.0392 0.0379 0.0515 33-12 | 38-95 , 49-50 | 121-6 122.1 +05 
8 0.0392 0.0505 0.0515. 32.86 | 51-63 49-04 | 133-5 134-0 + 0-5 
9 0.0104 0.0607 0:0309 | 8-94 63-39 . 30.34 | 102-7 102-7 0-0 
10 0.0104 0.0607 0.0205. 9-01 | 63:79 20-31 93-1 92.9 — 0.2 


VI Gemische von NaCl, KCl, KNO, und KJ. 
4. — 1048, HU. — 1235-4, Us. = 1239-4, yo —= 12423, 
= 038, OU Eh u ir 


rn | m, Mm, m, m, k, k,  Kk, | k, | koer. | Äveob. \kbeob.—Äber 
1  0-0104.0-.0200.0-0205 0-0302| 4:09 21-16 20-52 32-58 83-4 | 82.9 — (.) 
2 0.0104 0.0301 0.0205 0.0302 9-01/31-64 20-32 32.39 93-4 9391| —03 
3  ‚0-.0208.0-0301 0-0205 0.0302 17-89 31-44 20-14 32:20 101-7 101-6 | — (0.1 
4  .0.0314:0-0301.0-0205.0-0200 27-00 31-44 20-13.21:32) 99-9 | 99-9 0-0 
5 ‚0.0418 0.0301 .0-0205 0.0200 35-69 31-24 19-46 21-20. 108-1 | 108-4 + 0.3 
6 ‚0.0418 .0-0401:0-0205:0-0200 35-45.41-38 19-79,21-09: 117-7 | 118-3 | + 0.6 
7 ‚0.0520 0-0401 0-0205.0-0200 43-83 41-16 19-6520-.99| 125-6 126-3 | + 0-7 


0-0520 0-0501 0-0205.0-020Uu 43-55 51.18 19-51 20-90 135-1 136-0 + 0.4 

9 ‚0.0207 .0-0301.0-0412.0-0503| 17-34 30-76 39-21.52-58 139.9 140.6 | +07 
Aus den Tabellen geht hervor, dass die Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung, wie es zu erwarten war, für die verdünntesten 


Lösungen die grösste ist, für solche dürfte sie aber den meisten Zwecken 
genügen. 


Kopenhagen, im Januar 1899. 


Di 


mi 


Die thermodynamischen Ausdrücke für die Lösungs- 
und die Dissociationswärme von Elektrolyten. 


Von 
Arthur A. Noyes. 


1. van Laars Ableitung einer Lösungswärmeformel und mein 
früherer Einwand dagegen. 


Die Beziehung zwischen Lösungswärme und Löslichkeitsänderung 
mit der Temperatur bei dissociierten Substanzen ist wohl zuerst von 
van’t Hoff!) angegeben worden, und zwar in der Gestalt: 

L __.dlogis 
En". 5° 


wo L die ganze Lösungswärme bis zur Sättigung, s die Löslichkeit und 
i die Anzahl Molekeln, welche aus einer Molekel der Substanz in ihrer 
bei 7° gesättigten Lösung entstehen. Von van Laar?) ist kurz nach- 


her die Richtigkeit dieses Ausdruckes bestritten und eine Verbesserung 
desselben vorgeschlagen worden. Dass diese Verbesserung fehlerhaft 
ist, habe ich dann in einer früberen Abhandlung?) zu zeigen versucht. 
Nichtsdestoweniger verteidigt van Laar*) immer noch seine Ver- 
besserung gegen meine Einwände und behauptet, dass die von mir mit- 
tels eines Kreisprozesses gegebene Ableitung der fraglichen Beziehung 
falsch sei. Leider muss ich daher die Sache etwas weiter erörtern. 
Es sei zunächst die Hauptfrage angegeben, bezüglich welcher Herr 
van Laar und ich verschiedener Meinungen sind. Um einen Ausdruck 
für die Lösungswärme dissociierter Substanzen zu erhalten, hat schon 
Rudolphi?®) dieselbe in zwei Teile zerlegt, und zwar nach der Glei- 
chung: L=W-+a«aQ, 
wo L die wirkliche molekulare Lösungswärme, W die Wärme, welche 
entwickelt wäre, falls die Substanz sich in undissociiertem Zustande 
auflöste, @ die Dissociationswärme und « den Dissociationsgrad der 


'), Diese Zeitschr. 17, 147. 2, Diese Zeitschr. 17, 546; 25, 82. 
®) Diese Zeitschr. 26, 69. *, Diese Zeitschr. 27, 337. 
5 Diese Zeitschr. 17, 299. 550. 
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Substanz in gesättigter Lösung bedeutet. Anstatt dieser Gleichung 
schrieb aber van Laar?): 


5 de 
Lds= Wds +eQds-+s ] Qds 
ds 
oder: x de 
L=W-+eoQ+s ; Q, 
ds 
(wo s die Konzentration der gesättigten Lösung bedeutet), und zwaı 
deswegen, weil nach ihm „der Dissociationsgrad sich durch die Lö- 


de “ 
sung von ds neuen g-Mol. um N ds ändern wird, so dass nicht nur 
ds 


«ds g-Molekeln der neugelösten ds g-Molekeln sich dissociieren, son- 


. . . wer de - 
dern auch durch die Anderung des Dissociationsgrades noch s Falkıh 
ds 


der schon vorhandenen s g-Mol. sich dissociieren werden.“ Gerade in 
diesem Zusatz zu der Gleichung von Rudolphi besteht die „Ver- 
besserung“ von van Laar, gegen welche ich Einwand erhoben habe 
und noch erhebe. Ich will jetzt versuchen, diesen Einwand noch aus- 
führlicher zu rechtfertigen. Betrachten wir zunächst die Bedeutung der 
zwei Lösungswärmen, wie sie nach den zwei Gleichungen von Rudolphi 
und van Laar dargestellt sind. Die Rudolphische Lösungswärme ist 
offenbar die Wärmetönung, welche die Auflösung von einem Mol Sub- 
stanz in die gesättigte Lösung unter konstant bleibender Konzentra- 


tion — etwa unter gleichzeitigem Zusatz des Lösungsmittels in geeig- 
neter Menge — begleitet. Mit anderen Worten ist diese Lösungswärme 


diejenige, welche dem reinem Lösungsvorgang entspricht, denn nichts 
anderes geschieht als die Herstellung einer gewissen Menge gesättigter 
Lösung aus Substanz und Lösungsmittel, während die ursprünglich vor- 
handene Lösung gar keine Änderung erfährt. Die Behauptung von 
‚an Laar (S. 339), dass dabei eine Verdünnungswärme in Betracht 
kommt, scheint mir einleuchtend unbegründet, denn es findet ja über- 
haupt keine Verdünnung statt. Der Vorgang ist vollkommen analog 
der Verwandlung einer Flüssigkeit in gesättigten Dampf unter stetiger 
Vergrösserung des Dampfvolumens. 

Die van Laarsche Lösungswärme dagegen ist die Wärmetönung 
begleitend die Auflösung von einem Mol Substanz in eine so grosse 
Menge gesättigter Lösung, dass nur eine unendliche kleine Konzentra- 
tionsänderung stattfindet. Da aber diese Änderung sich auf eine un- 
endlich grosse Lösungsmenge bezieht, so hat sie einen endlichen Ein- 
fluss, wie van Laar zeigt, auf den Wert der Lösungswärme. Mit 


!, Diese Zeitschr. 17, 546. 
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anderen Worten, enthält die von ihm berechnete Wärme ausser der 
eigentlichen Lösungswärme eine weitere Grösse, welche von einer Zu- 
standsänderung der Lösung selbst herrührt. 

Es darf doch keineswegs vermutet werden, dass es sich allein um 
eine zweckmässige Definition der Lösungswärme handelt, denn der er- 
wähnte Ansatz von van Laar ist mit der weiteren Entwickelung seiner 
Löslichkeitsformel unverträglich. Um die Grösse W zu bestimmen, be- 
dient er sich nämlich der folgenden Gleichung: 

dlog(1—e)s W 

drT — RT?’ 
wo (1— «)s die Konzentration des undissociierten Teils der Substanz 
ın der gesättigten Lösung bedeutet. In dieser thermodynamischen Glei- 
chung muss man aber unbedingt unter W die Wärmemenge verstehen 
welche die Auflösung des Stoffes in undissociiertem Zustand bis zur ge- 
sättigten Lösung ohne jegliche Konzentrationsänderung hervor- 
bringt, damit der Vorgang vollkommen reversibel sei. Dass eine end- 
lıche Konzentrationsänderung in einer endlichen Lösungsmenge bei dem 
Vorgang einen endlichen Fehler verursachen würde, wird wohl niemand 
leugnen. Ist es aber nicht klar, dass eine unendlich kleine Konzen- 
trationsänderung in einer unendlich grossen Lösungsmenge einen eben- 
falls endlichen Fehler bedingt? Mit diesem Fehler ist nun van Laars 
Grösse W behaftet, wenn dieselbe, seiner vorgeschlagenen Verbesserung 
entsprechend, in konsequenter Weise gedeutet wird. Übrigens kann es 
nicht bestritten werden, dass der Lösungsvorgang, welcher in dem von 
mir (loc. cit.) beschriebenen Kreisprozess vorkommt, in einer Auflösung 
der festen Substanz in der gerade ausreichenden Menge des reinen Lö- 
sungsmittels unter konstant bleibender Konzentration besteht; und es 
ist einleuchtend, dass die Lösungswärme, die sich in der so erhaltenen 
thermodynamischen Formel befindet, nur die entsprechende Bedeutung 
haben kann. 

Die Frage bezüglich der Bedeutung verschiedener Arten von Lö- 
sungswärmen ist aber nicht neu. Sie ist nämlich schon in sehr klarer 
und ausführlicher Weise von van Deventer und van de Stadt!) be- 
handelt worden. Diese Autoren nennen die von mir betrachtete Grösse 
die ganze oder die integrale Lösungswärme oder auch die Lösungs- 
wärme bis zur Sättigung, und diejenige von van Laar die letzte, 
die fiktive, oder die theoretische Lösungswärme Für unseren 
/weck von viel grösserer Wichtigkeit ist aber ihr Beweis, dass die 


', Diese Zeitschr. 9, 43. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII, 28 
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Grösse L, welche sich in der van’t Hoffschen Gleichung befindet, die 
ganze und nicht (van Laars Ansichten entsprechend) die letzte Lö- 
sungswärme ist. Wenn also meine obigen Auseinandersetzungen nicht 
überzeugend sind, verweise ich auf die Abhandlung der genannten Ver- 
fasser. 


2. Die Dissociationswärme von Elektrolyten. 
Neuer Einwand gegen van Laars Ableitung. 


Die Ableitung von van Laar enthält aber, scheint es mir, noch 
eine andere unrichtige Annahme, auf die ich deswegen aufmerksam 
machen will, weil durch dieselbe ein leicht übersehener Fehler noch in 
einer anderen wichtigen Grösse, der Dissociationswärme von Elektrolyten, 
bedingt wird. Es darf nämlich bei Substanzen, die dem theoretischen 
Verdünnungsgesetz nicht folgen, nicht 
20% 


Ss 


) e 
« dT=dl 


RT: 5 PER @)s EURBEn 

wenn » der Exponent der empirischen Dissociationsformel ist, gesetzt 
werden!). Dieses wird durch die folgenden Betrachtungen klar werden. 
Mittels eines Kreisprozesses hat schon van’t Hoff?), und mittels des 


Entropieprinzips hat van Deventer?) die allgemeine Gleichung 


Q (3x —n, [de \ 
RT: ()> 3 v - (a7). 


abgeleitet. Dieser Ausdruck ist auf jedes chemische Gleichgewicht an- 
wendbar; darin bedeutet @ die Reaktionswärme, welche bei der Umwand- 
lung n, Mole des ersten Systems in n, Mole des zweiten Systems absor- 
biert wird, und v» das Volumen, worin die Menge x des zweiten und die 
Menge 1— x des ersten Systems enthalten ist. In dem Falle, wo ein 
Elektrolyt sich in »-lonen spaltet, ist oflenbar n, =1 und n,„=n. Die 
durch diese Substitution erhaltene Gleichung gilt natürlich für jeden 
Elektrolyt ganz unabhängig von dem Verdünnungsgesetz, welchem er 
folgt. Folgt er dem theoretischen Gesetz 


x” 


: —K, 


\ 


\ 


so führt die Substitution der daraus erhaltenen Werte von () 
T 


’, Durch diese Annahme gelangt van Laar zu seinem allgemeinen Ausdruck 
Diese Zeitschr. 25, S2. 

®, van’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, S. 158. 

3, Diese Zeitschr. 2, 92. 
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und (7, ‚ wie van’t Hoff zeigt, auf den gewöhnlichen Ausdruck 
Q dlogK 


ae. BE 


Folgt aber der Elektrolyt einem empirischen Gesetz 
a’ x 
Gage —& 
so erhält man nach Differentiation und Substitution: 
Q n—1 dlogK 
RE Ty-ı 7 a7’ 
die einzige Gleichung, welche für Aie Berechnung der Dissoeiationswärme 
von Substanzen, die dem theoretischen Verdünnungsgesetz nicht folgen, 
benutzt werden kann. 
van Laar hat aber den gewöhnlichen einfacheren Ausdruck be- 
nutzt, um die Grösse Q und somit auch die Lösungswärme ZL nach 
seiner oben besprochenen Zerlegungsformel zu berechnen. Seine Ab- 
leitung enthält somit, meiner Ansicht nach, wenigstens zwei Fehler, 
welche wohl hauptsächlich durch die Anwendung seiner indirekten 
Zerlegungsmethode zustandegekommen sind. 


3. van Laars Einwand 
gegen meine Ableitung von van’t Hoffs Lösungswärmeformel. 


In meiner früheren Abhandlung habe ich eine direkte Ableitung 
der van’t Hoffschen Gleichung mittels eines Kreisprozesses gegeben. 
Nach van Laar ist derselbe ganz richtig ausgeführt, und die Arbeits- 
leistungen in den einzelnen Teilen sind richtig berechnet. Mein Aus- 
lruck des zweiten Hauptsatzes, worin ich die berechneten Grössen sub- 
stituiere, soll doch nach ihm falsch sein, und zwar deswegen, weil ich 
partielle Differentialquotienten mit totalen verwechsele. In dem ge- 
wöhnlichen Ausdruck des zweiten Hauptsatzes: 

dT 
dA=Q- T 


soll nämlich nach ihm in diesem Falle = und = für dA und dZ 


gelesen werden, „denn nur s ändert sich unabhängig, nicht 7“. Was 
unter dieser merkwürdigen Behauptung zu verstehen ist, weiss ich über- 
haupt nicht. Wie gewöhnlich begriffen und ausgedrückt, besagt der 
zweite Hauptsatz, dass die totale, in einem umkehrbaren Kreisprozess 
geleistete Arbeit (dA) sich zu der zwischen den zwei Temperaturen 
(T und T-H-dT) übergehenden Wärmemenge (@) so verhält, wie es 
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durch die eben angeführte Gleichung dargestellt wird. Für dA hab» 
ich dementsprechend die Summa aller bei meinem Kreisprozess vor- 
kommenden Arbeitsleistungen substituiert. Einleuchtend unrichtig wäre 
es gewesen, wenn ich nur einen Teil der geleisteten Arbeit (etwa den 


.„ 0A ER SE - 
Teil = ds, wie van Laar vorschlägt) in Betracht gezogen hätte. 
ds 


4. Meine unmittelbaren Beweise der Unrichtigkeit des 
van Laarschen Ausdrucks. 


In meiner vorhergehenden Abhandlung (l. ec.) führte ich zwei That- 
sachen an, welche die Unrichtigkeit von van Laars endgültigen Formeln 
meiner Meinung nach unmittelbar beweisen, nämlich erstens die That- 
sache, dass seine zwei Gleichungen: 

L 2 dlogs L 3 dlogs 
RT TI a aan TI—e Ar’ 
welche sich respektive auf das Ostwaldsche und auf das Rudolphi- 
van’t Hoffsche Verdünnungsgesetz beziehen, verschiedene Resultate in 
dem Grenzfall vollständiger Dissociation (wo @==1) liefern, also „in 
dem Falle, wo der Einfluss des Verdünnungsgesetzes verschwinden 
muss“; und zweitens, die Thatsache, dass seine Formeln kein Glied ent- 
halten, welches die Änderung der Dissociation mit der Temperatur dar- 
stell. Diese Einwände zu beseitigen, ist van Laar keineswegs ge- 


ö \ , da .. 
lungen. Denn was den ersten betrifft, ist sein Beweis, dass Fr für « 


— 1] bei den Verdünnungsgesetzen verschiedene Werte hat, wenn auch 


richtig, doch nicht zur Sache gehörig. Denn selbst nach seinem eigenen 
(unrichtigen) Ansatz 


\ 


I —-W+la+s =) Q 


3 ; = 1 KR da de 
handelt es sich nicht einfach um die Grösse ds’ sondern um s d und 
$ s 


diese letztere Grösse, wie seine Rechnungen (S. 337 seiner Abhandlung) 
zeigen, nähert sich bei beiden Gesetzen dem Wert Null und verschwindet 
somit gegen «, wenn « sich dem Wert Eins nähert. Im allgemeinen wird 
in jeder Lösungswärmeformel der Einfluss der Verdünnungsformel in einem 
gegebenen Falle verschwinden oder nicht, je nachdem d« gegen dlogs 
(nicht gegen ds) zu vernachlässigen ist oder nicht, denn es ist eben diese 
Funktion der Löslichkeit s, welche in der thermodynamischen Beziehung 
vorkommt. — Übrigens, abgesehen von diesen theoretischen Über- 
legungen, kann man die Thatsache nicht umgehen, dass bei vollständig 
dissociierten zweiionigen Elektrolyten, namentlich bei Silberchlorid und 
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Baryumsulfat, die Richtigkeit der van’t Hoffschen Gleichung (mit dem 
Koöffizienten 2, nicht °/,) schon experimentell bewiesen worden ist!), 
und wenn van Laar seine Formel noch aufrecht erhalten will, muss 
er zuerst davon Rechenschaft geben. 

Mein ‚zweiter Einwand gegen van Laars Löslichkeitsformel ist von 
ihm missverstanden. Ich habe nämlich nicht gesagt, dass er die Änderung 
der Dissociation mit der Temperatur nicht berücksichtige, sondern nur 
ass seine endgültige Formel kein Glied enthält, welches diese Ände- 
rung darstellt, denn durch seine eigentümliche Rechnungsweise ist das 
anfangs eingeführte Glied später eliminiert worden. Seine berechnete 
Lösungswärme ist also lediglich durch die Löslichkeitsänderung bestimmt, 
indem sie von einer etwaigen Dissociationsänderung mit der Tempera- 
tur ganz unabhängig ist. Doch bedingt die letztere Änderung ebenso 
wie die erstere eine Änderung der vorhandenen Molekelnanzahl und so- 
mit der osmotischen Arbeit, worauf es bei der fraglichen thermodyna- 
nischen Beziehung ankommt. 

Ich möchte in diesem Zusammenhang noch einen weiteren Punkt 
van Laars Abhandlung berücksichtigen, nämlich die auf Seite 341 an- 
geführte Tabelle, welche durch einen Vergleich der berechneten und 
gefundenen Lösungswärmen bei vier Substanzen beweisen soll, dass das 
Glied bezüglich der Dissociationsänderung mit der Temperatur, welches 
in der van’t Hoffschen und in meiner Gleichung vorkommt, überflüssig 
und unrichtig sei. Da aber van Laar gar keine Andeutung giebt, auf 
welchen Dissociationsdaten seine Rechnungen beruhen, so kann man 
nicht urteilen, welches Gewicht seinen Zahlen beizulegen ist. So viel 
mir bekannt ist, liegen derartige Daten bloss bei einer der fraglichen 
Substanzen vor, und zwar bei der Orthonitrobenzo@säure, deren Disso- 
ciationsänderung mit der Temperatur, sowohl von Euler?) wie von 
Schaller?) mit übereinstimmenden Resultaten gemessen worden ist, 
allein bei dieser Substanz entspricht van Laars berechnete Lösungs- 
wärme durchaus nicht den Dissociationswerten dieser Forscher, welche 
zeigen, dass dlogK:dT oder di:dT einen negativen Wert hat, so dass 
die Berücksichtigung des entsprechenden Gliedes einen kleineren Wert 
der Lösungswärme bedingen muss, als die Vernachlässigung derselben 
liefert. Nichtsdestoweniger findet van Laar im ersten Falle 7937 cal. 
und im zweiten 7167 cal. Nimmt man aber nach Euler und Schaller 


1) Nernst, Theoretische Chemie S. 516. — van’t Hoff, Vorlesungen über 
theoretische und physikal. Chemie S. 153. — Holleman, diese Zeitschr. 12, 125. 
Kohlrausch und Rose, diese Zeitschr. 12, 241. 
?, Diese Zeitschr. 21, 267. ®) Diese Zeitschr. 25, 519. 
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dlogK:dT= 0.0158 bei 25° an, so findet man nach meiner Rechnung 
6817 cal. unter Berücksichtigung des betreffenden Dissociationsgliedes 
gegen 7167 cal. unter Vernachlässigung desselben. Der Unterschied, wenn 
auch viel kleiner, ist doch genügend gross, um zu zeigen, dass dieses 
Glied auch von praktischer Bedeutung in gewissen Fällen sein kann, 
und van Laars Einwand gegen meine Vernachlässigung desselben ist 
bei dieser Substanz nicht unberechtigt. Es möge doch daran erinnert 
werden, dass die Dissociationswärme dieser Säure unter den bisheı 
untersuchten eine der allergrössten ist und diejenige der meisten Salze 
weit übertrifft !). 


5. Zusammenfassung. 


Nach den vorhergehenden Betrachtungen ist die von van Laar 
versuchte Zurückweisung meiner Einwände gegen seine Formel, sowie 
sein Einwand gegen meine Ableitung der van’t Hoffschen Formel nicht 
stichhaltig. Ich halte daher noch die van’t Hoffsche Gleichung und 
die von mir schon angegebene Entwickelung derselben 

L _v+(n—v)a dlogs (n—1)a(l—e) dlogK 

RT” »—-(e—1)a dT + „s— De...’ 
für den richtigen Ausdruck der Lösungswärme von Elektrolyten. Z be- 
deutet die molekulare Lösungswärme bis zur Sättigung, s die Löslich- 
keit, K die Konstante des empirischen Verdünnungsgesetzes, in dem der 
Exponent » vorkommt, « den Dissociationsgrad und » die Anzahl Ionen, 
in welche eine Molekel des Elektrolyts sich spaltet. Diese Gleichung 
gilt natürlich nur für schwer- und mässiglösliche Substanzen, denn bei 
ihrer Ableitung ist angenommen worden, dass der osmotische Druck 
noch den Gasgesetzen folgt. 

Zum Schluss sei noch erwähnt, dass ein neuer verbesserter Aus- 
druck für die Dissoeiationswärme (@) von Elektrolyten hergeleitet wurde, 
nämlich Q n—1 dlogK 

BET 5=1' ar 
Diese Gleichung darf in allen Fällen benutzt werden, wo es sich um 
Elektrolyte handelt, welche dem theoretischen Verdünnungsgesetz nicht 
eehorchen. 


1) Vergl. Arrhenius, diese Zeitschr. 4, 106. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, 
November 1898. 


kinige Versuche über die Abhängigkeit der Ueber- 

führungen von Salzen von der Beschaffenheit der 

Membranen, welche die Elektroden-Lösungen von- 
einander trennen. 


Ein Beitrag zu dem Verhalten von Membranen 
gegen Salzlösungen. 
Von 
Dr. Willy Bein. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In zwei vorangegangenen Veröffentlichungen ') habe ich eine Reihe 
von Versuchen über die Überführung verdünnter Salzlösungen mitge- 
teilt, welche zum Teil erhebliche abweichende Werte ergaben gegenüber 
den früher nach der Hittorfschen Methode erhaltenen Zahlen. In der 
ersten Arbeit habe ich bereits den gefundenen Unterschied auf den 
Einfluss zurückgeführt, welchen Membranen oder irgend welche andere 
Diaphragmen auf die Überführungszahl ausüben können, sobald die- 
selben in den Stromweg eingeschaltet werden. Hittorf benutzte bei 
den meisten seiner Versuche einen Apparat?) mit vier übereinander ge- 
setzten Gläschen, von denen drei durch eine Rinderdarmmembran ab- 
geschlossen waren. Nach dieser Methode habe ich einige Versuche 
unter Benutzung von Fischblasenmembranen besonders mit Kupfer- 
sulfat- und Chlorcaleiumlösungen angestellt?). Diesen Versuchen stellte 
ich entsprechende Versuche gegenüber, in denen entweder die Gläser 
mit porösen Thonplatten verschlossen waren, oder aber dieselben Lö- 
sungen ohne jedes Diaphragma elektrolysiert wurden. Die erhaltenen 
Werte wichen bei Kupfersulfatlösungen stark voneinander ab, weniger 
stark bei Chlorcalesum und Chlorkalium. Bringt man aber an diese 
letzteren Versuche noch nachträglich (vergl. die unten folgende Zu- 


1) Wied. Ann. 46, 54 (1892). — Diese Zeitschr. 27, 32 (1898). 
2) Pogg. Ann. 98, Fig. 3, Tafel I (1856). 
») Wied. Ann. 46, 53. 62 (1892). 
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sammenstellung der älteren Versuche) die bei meiner Anordnung notwen- 
dige Korrektion an von 1—2 mg Chlor in dem Gehalt der Anodenlösung 
an Chlor), so weichen die auf diese Weise erhaltenen Werte in dem- 
selben Sinne ab von den Versuchen ohne Diaphragma, wie die Versuche 
mit Kupfersulfatlösungen. 

Ganz allgemein zeigt es sich, wenn man ausser den obigen Lö- 
sungen noch meine Resultate bezüglich der Überführung in HCI-, Na(l-, 
LiCl-, MgOl,-, CdUl,-Lösungen mit heranzieht unter Berücksichtigung 
der Resultate Hittorfs und Kuschels?), welche immer mit Membranen 
arbeiteten: dass die für die Überführung des (Cl-, bezw. SO,-Ions 
unter Benutzung von Membranen erhaltenen Werte sich in 
dem Sinne von den Werten ohne Membranen unterscheiden, 
dass die relative Geschwindigkeit des Kations gegenüber der- 
jenigen des Anions verlangsamt erscheint. 

Schliesst man die Gläser des Hittorfschen Apparats nicht durch 
Fischblase-, Rinderdarm- oder Goldschlägerhautmembranen, sondern 
durch poröse Thonplatten oder Pergamentpapier, so erhält man an- 
nähernd dieselben Werte, wie bei der Elektrolyse ohne jede Zwischen- 
schaltung einer Membran. 

Bei der Elektrolyse von Salzsäure oder Schwefelsäure glaubte 
Hittorf?®) ein Maximum der Überführungszahlen für etwa 1°/,ige Lö- 
sungen nachgewiesen zu haben. Dieses Maximum besteht nicht, wie in 
Übereinstimmung mit meinen Versuchen für Salzsäure auchHopfgartuer‘) 
festgestellt hat. Dass dasselbe auftrat, ist wesentlich auf die Vergrösserung 
der wahren Werte der Überführung durch die Gegenwart der Rinder- 
darmmembranen zurückzuführen. Anderseits macht sich bei Versuchen 
in Hittorfscher Anordnung nicht die von verschiedenen Beobachtern 
gefundene starke Änderung der Überführung ternärer Salze mit der 
Verdünnung bemerkbar. Der Einfluss der Membranen scheint sich aber 
im allgemeinen erst bei grösserer Verdünnung (in Lösungen von 1°), 
ab und darunter) geltend zu machen. 

Ob bei Variation der äusseren Umstände in der Beschaffenheit der 
Membranen (Struktur, Porengrösse, chemische Zusammensetzung, Her- 
kunft der Membranen) immer bestimmte Werte der Überführung er- 
halten werden, habe ich nicht weiter untersucht. 


») Bildung basischer Salze auf der Elektrode: Diese Zeitschr. 27, 21 (1898). 
2) Wied. Ann. 13, 289 (1881). Inaug.-Dissert. Breslau 1881. 

®, Pogg. Ann. 106, 395. 401 (1859), 

*, Diese Zeitschr. 25, 115 (1898). 
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In den in folgendem beschriebenen Versuchen, welche ich, wie die 
früheren Versuche im physikalischen Institut der hiesigen Universität 
ausgeführt habe, habe ich mich im wesentlichen darauf beschränkt, 
nachzuweisen, dass man bei geeigneter Variation der Membranen (Ver- 
schluss der Gläser durch mehrfache Häute aus Fischblase und Gold- 
schlägerhaut) für verdünnte Lösungen Werte der Überführung erhält, 
welche noch weit mehr und regelloser von den in Apparaten ohne 
Membranen erhaltenen abweichen, als die Werte Hittorfs von den 
letzteren. 


Auch diejenigen Werte, welche bei Verschluss der Hittorfschen 
Gläser durch Thonplatten oder Pergamentpapier erhalten wurden, stimmen 
nicht so gut miteinander überein’), wie in Apparaten ohne solche Dia- 
phragmen. Insbesondere saugen die Thonplatten eine beträchtliche Menge 
Lösung auf, die nicht leicht vollständig behufs Analyse aus denselben beim 
Auseinandernehmen des Apparats entfernt werden kann. Ein weiterer 
Missstand beruht darin, dass durch die Thonplatten ebenso wie überhaupt 
durch Membranen ein starker endosmotischer Strom verbunden zum Teil 
mit stenolytischen Vorgängen auftritt. Bei der Elektrolyse von Chlor- 
blei- und Jodkadmiumlösungen ist die Bildung von Niederschlägen in 
den Poren zu beobachten ?), ähnlich wie in Thonzellen eines Daniell- 
schen Elements. Eine Änderung der Überführung infolge des Wider- 
standes des Niederschlages gegen den Durchgang der Ionen einer 
(sattung oder durch die vorhandene Polarisation war nicht zu kon- 
statieren. 


Beim Verschluss mit Pergamentpapier ist keine scharfe Trennung 
der vier Lösungen voneinander zu bewirken, da beim Auseinandernehmen 
der Gläser Flüssigkeit von den oberen Gläschen durch das Papier hin- 
durch in die unteren Gläschen abtropft. 

Die Überführung einer grossen Reihe von verdünnten Salzlösungen 
ıst früher in Apparaten mit Membranen bestimmt worden. Es sind 
wesentlich folgende Substanzen: Chloride des H, Na, K, NH,, Li, Mg, 
(’a, Ba, Mn; Jodide des H, li, K; Nitrate des Na, K, (Ca, Ba; Kar- 
bonate des Na, K, Li; Sulfate des H, Na, K, Li, Mg; ferner Brom- 
kalium, Kalium- und Natriumacetat und chlorsaures, sowie überchlor- 
saures Kalium. 


!) Vergl. hierzu 6 Versuche mit OuSO,-Lösungen: Wied. Ann. 46, 50 (1892). 

*) Vergl. über diese Erscheinungen: Wiedemann, Elektrizität 2, 603 —608 
1894); ferner B. Springmann, Wied. Ann. 51, 140 (1896), Inaug.- Dissertation 
Greifswald 1895. 
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Nicht beeinflusst werden die Bestimmungen für Ätzalkalien (Na, K, Li, 
sowie für Cyankalium, da die Gläser in diesen Fällen durch Thon- 
platten verschlossen waren. Die Untersuchungen der Schwermetallsalzı 
sind fast ausnahmslos in Apparaten ohne Diaphragmen ausgeführt worden 

Nur G. Wiedemann!) hat einige Bestimmungen der Überführung 
von Silber- und Kupfernitratlösungen unter Einschaltung von Thon- 
platten in den Stromweg ausgeführt. Sonst hat Wiedemann ebenso 
wie Lenz, Kirmis, Löb und Nernst, Kistiakowski, Campetti 
Hopfgartner, Kümmel und andere mehr, deren Überführungsbestim- 
mungen mit grösstmöglichster Genauigkeit durchgeführt sind ?) nur mit 
Zwischenschaltung indifferenter Mittel (Papierscheiben, Baumwollenknäuel 
oder überhaupt ohne Trennungsmittel gearbeitet. 

Bezüglich der von mir bei den folgenden Versuchen zur Ergänzung 
der älteren Versuche benutzten Apparate sei auf die frühere Ausein- 
andersetzung ?) verwiesen. In Folgendem sind die vier Gläser, welche 
mit Membranen versehen ineinander gesetzt wurden, der Reihe naclı 
mit A (unterstes Glas) B, ©, D (oberstes) bezeichnet. A und D ent- 

halten etwa 60—80g Lösung. Die bei früheren 

Pr Versuchen erwähnte Korrektion*) wegen Bildung 

fr basischer Salze auf der Anode, ist bei den meisten 

& Versuchen noch nachträglich angebracht worden 

/ I Änderungen gegen die ältere Anordnung habe ich 

12 nur bezüglich des obersten Gläschen D vorgenom- 

men, um das Niedersinken der an der Kathode 

entstehenden Ätzalkalien in die tieferen Gläser mög- 

a lichst zu verhüten. Ein U-förmiges Glasrohr von 

etwa 2cm Weite ist mit seinem offenen Ansatzstück 

mittels Stopfen in ein ausgebauchtes unten durch eine Membran abschliess- 
bares Gläschen eingesetzt (siehe Figur). 

Ausser der Form des Gefässes D verhindert bei den meisten Ver- 
suchen noch ein Zusatz von bekannten Mengen verdünnter Salzsäure zu 
der Lösung in D die Ausbreitung der Alkalien 5). 


1) Pogg. Ann. 99, 177 (1856). 

2) Vergl. die Litteratur-Übersicht; Diese Zeitschr. 27, 1, Anm. 3. Die Unter- 
suchungen von Weiske, Lussana und Chassy ergeben trotz Vermeidung von 
Diaphragmen aus nicht ersichtlichen Gründen von den Resultaten der übrigen 
Beobachter abweichende Werte. 

3, Wied. Ann. 46, 37 (1892). 

*) Diese Zeitschr. 27, 21 (1898). 

®) Vergl. Wied. Ann. 46, 63 1892). 
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A. Resultate der neueren Versuche. 


1. HCı. 


I. 3 Gläser: A Anodenglas (U-förmig), B und ©. Abschluss durch Thonpiatten. 
Analysiert Lösung von A und G. Analysiert ursprüngliche Lösung: 0-2066 °/, : ö 
Y —= 0.2070°%, Cl. In 124 Min. 0-0341 g Cl im Voltameter abgeschieden. | 


ber. mit A und 0.2070°/, erhält man n,,= = —= 0.167 bei 21°. 


2 Gläser: A (gerades Rohr) und B. Abschluss durch Pergamentpapier. \ 
Analysiert Lösung A. Anal. ursprüngliche Lösung: 0-2066°/, Cl. In 30 Min. 
0.0369 g Cl abgeschieden. 


: . u 68 . 
Ber. mit A und 0.2066°/, erhält man n „= 3, — 0176 bei 22°. H 


. 3 Gläser: A (gerades Rohr), B und ©. Abschluss durch Fischblase. 
Analysiert Lösung A. Anal. ursprüngliche Lösung: 0-2972°/, Cl. In 49 Min. 
0.0380 g Cl abgeschieden. 


110 
380 


Ber. mit A u. 0-2972°/, erhält man n,,= —= 0.29 bei 20.5°. 


3 Gläser: A (gerades Rohr‘, B und ©. Abschluss durch Goldschlägerhaut 
Analysiert Lösung A und ©, Anal. ursprüngl. Lösung: 0.2077 °/, Cl. N 
Y = 0.2068°/,. In 50 Min. 0.0383 g Cl abgeschieden. J 

BR = : 
395 09 bei 20°. 


Ber. mit € und 0-2077°/, erhält man n „= 


2. NaCl. 


5. 4 Gläser: A (U-förmig), B—D. Abschluss durch Thonplatten. 
D gefüllt mit verd. U-1°/, Salzsäure. Anal. Lösung A, C, D. Anal. ursprüngl. 
Lösung: 0-.1936°/, Cl, F (nach Abzug der zugesetzten Salzsäure) = 0.1935°/,. 
In 100 Min. 0.0187 Cl abgeschieden. : 

13 


Ber. mit 0-1935°/, erhält man n „= 187 —= 0.602 bei 20°. h 
| 

;. 4 Gläser: A (U-förmig), B—D. Abschluss durch Thonplatten. | 

D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysiert, Lösung A. Anal. ursprüngl. 

Lösung: 0-1998°/, Cl. In 63 Min. 0.0293 g Cl abgeschieden. 

= 0.600 bei 20°. 


\ 176 
Ber. mit 0-1998°/, erhält man = 565 


3 Gläser: A (gerades Rohr) Bund D. Abschluss durch Goldschlägerhaut. 
4A: 69.43 g 0.2517g Cl 0.2125g Cl + 0.0392 g s 
Lös. B: 60-01g enthält 0:1772g Cl 0-2953°/, ber. 0.1839g Cl Ändg.: — 0.0067 g 


D:3107g 02161800 0.2486 C1 — 0.0325 g 
x: 210-5 g 0.645008 = 0.3064), 0.6450 


N. = 9710 bei 19°. 

In 160 Min. 0.0552 g Cl abgeschieden. Anal. ursprüngl. Lösung „0.3067 %, ©. 
Zu D wurde keine Salzsäure zugesetzt. Die Lauge ist offenbar bis B vorge- 
drungen. 
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| 8. 3 Gläser: A, B, D. Durchführung des Versuchs wie V.7. mit derselben 1,ö- 
an sung. Abschluss durch Goldschlägerhaut. 
RE) A: 68-45g 0.2340g Cl 0.2099g 71 + 0.0241g 
al; e Lös. B: 62-44g enthält 0-1882g 01 = 0-3010°%/, ber. 0.1916g Cl Ändg.: — 0.0035 
we‘ D: 82.67g 0.2331g CI 0.2538 g C1 — 0.0207g 


15. 


xy 


x: 213.56 0.6553 g CI 0-3068%,  O:6bödg 
N, = 0748 bei .9°. In 80 Min. 0.0322 g Cl abgeschieden. 


9. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B— D. Abschluss der Gläser durch je zwei Gold- 
schlägerhäute. 

A: 68-71g 0:2468g Cl 0.2103g Cl + 0.0365g 

Lös. B: 71-09g enthält 0-2086g (7 = 0.293 °/, ber. 0-2178g CI Ändg.: — 0.0093 

C + D: 38-95 g 0.0922 g C1 0-1195g Cl — 0.0272 g 


i4 x: 178-75g 054768 Cl =03064%,  0-5476g 
N; = 0.706 bei 21°. In 70 Min. 0.0517 g Cl abgeschieden. Dieselbe Lösung 


| wie in 7. und 8. elektrolysiert. Die Lösung in D wurde mit einer gewogenen 
Menge Wasser verdünnt. 


10. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B— D. Abschluss durch Goldschlägerhaut 
D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysiert Lösung A. Anal. ursprüngl 
Lösung: 0-1936°/, Cl. In 31 Min. 0.0253 g Cl abgeschieden. 

na Ber. mit 0-1936°, erhielt man n,, = 555 —= 0.727 bei 20°. 18. 

Ki il. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch doppelte Goldschlä- 

katt,; gerhaut. D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysierte Lösung A. Anal. 

\ | ursprüngl. Lösung 0-1998°, Gl. In 52 Min. 0.0273 g Cl abgeschieden 

RE) 190 

d i 


“nl 12. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B— D. Abschluss durch doppelte Goldschlä- 

gerhaut. D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysierte Lösung A. Anal 

ursprüngl. Lösung 0.1991 °/, Cl. 

In 70 Min. 0:04409 Cl abgeschieden. Ber. mit 0-1991°/, Cl erhält man n,, = 

i 322 u. R Pi 
<a — 0.78 20°. & 
h 440 0.733 bei 20 


3. LiC1. 


3 Gläser: A (gerades Rohr), B, D. Abschluss durch doppelte Goldschlä- 
ta gerhaut. Kein Zusatz zur Lösung D. Analysiert A, B und D. Anal. ur- 2% 
h 1 sprüngl. Lösung = 0.2742°/,. Anal. von B = 0.2582°,,. = 0.2736°%,, U. 
j 
1 


In 109 Min. 0-0631 g Cl abgeschieden. 
Ber. mit B und D und 0-2743°%/, Cl erhält man ne = 0.736 bei 20° 


14. 3 Gläser: A (gerades Rohr), B, D. Abschluss durch doppelte Goldschlä- 2 
gerhaut. Kein Zusatz zur Lösung D. Analysiert A, B und D. Dieselbe 
Lösung wie in V.13. Anal. von B — 0.2678%,,, 2 = 0.2731°,, Cl. 


: Ber. mit B und D und 0.2743°/, Cl erhält man n„ 0387 bei 18°. 


Ber. mit 0.1998°%, Cl erhält man n,, = 373 —= 0.695 bei 20°. 1N. 


Einig 


: 
: 
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15. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch doppelte Goldschlä- 
gerhaut. D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysiert Lösung A. Anal. 
ursprüngl. Lösung 0-2527°/, Cl. In 120 Min. 0.0442 g Ol abgeschieden. 


Ber. mit 0.2527 %/, Cl erhält man n „= 2 —= 0.724 bei 21°. 


4. CaCl,. 


4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch Thonplatten. 
D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysiert Lösung A, Anal. ursprüngl. 
Lösung 0-2215%, Cl. In 48 Min. 0.0335 g 0? abgeschieden. 


Ber. mit 0.2215°,, Cl erhält man n „= = = 0.582 bei 21°. 
4 Gläser: A (gerades Rohr, B—D. Abschluss durch doppelte Fischblase- 
membranen. Kein Zusatz zur Lösung D. Anal. ursprüngl. Lösung 0-.1765°/, Ci. 
In 70 Min. 0.0653 g Cl abgeschieden. 
Lösung A-+ B: 140.86 g enthalten 0.2053 g Cl, berechnet 0.2478 g CI, 
© + D: 100.85 g 0.1407 g 0.1882 g 


N: Mg 04001760, 04360 
475 


u —= 0.728 bei 26°. 
653 


4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch doppelte Fischblase. 
D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysierte Lösung A. Anal. ursprüng]. 
Lösung 0:2225°, Cl. In 66 Min. 0.0341 g Cl abgeschieden. 


Ber. mit 0-2225°/, Cl erhält man Non BA —= 0.713 bei 21°. 


341 


". 4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch doppelte Fischblase. 
D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysierte Lösung A. Anal. ursprüngl. 
Lösung 0-2220°/, Cl (Lösung von V. 16 mit ein paar Tropfen HCl bis zur sauren 
Reaktion versetzt). In 72 Min. 0.0346 g Cl abgeschieden. 


Ber. mit 0-2220°,, Cl erhält man n„= = 741 bei 20°. 

20. 4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch doppelte Fischblase. 
Behandlung der Lösung, wie in V. 19. 
In 72 Min. 0.0352 g Cl abgeschieden. 
Ber. mit 0-.2220°%, Cl erhält man n „= = 0751 bei 20°. 
4 Gläser: A (gerades Rohr), B—D. Abschluss durch Goldschlägerhaut. 
D gefüllt mit verdünnter Salzsäure. Analysierte Lösung A. Anal. ursprüngl. 


Lösung 0:.2222°, Cl. In 66 Min. 0.0324 g Cl abgeschieden. 
Ber. mit 0.2222°/, Cl erhält man n, = 2 = 0805 bei 21°. 

22. 4 Gläser A—D. Abschluss durch Goldschlägerhaut. 
Behandlung der Lösung wie in V.21. Analysierte Lösung A. 
In 61 Min. 0.0287 g Cl abgeschieden. 


Ber. mit 0.2222°/, C? erhält man n „= —— —= 0.805 bei 21 
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5. Cdcl,. 


23. 4 Gläser: A (gerades Rohr) B—D. Abschluss durch doppelte Fischblase 
Kein Zusatz zur Lösung D. Anal. ursprüngl. Lösung 0-2011%,. 


A: 70-.07g 0.1711g C1 0.1408g Cl +00303 g 
Lösung C: 27.66g erhält man 0-0533g (1 —=0-193°%, ber. 0-0556g Gl Ändg. — 0.0023 g 
D: 46-29g 0.0653 8 C1 0.0933 g Cl — 0.0280 g 
Y: 144-.02g 028g —0W11%, 0.2897 
ne. 


Nm — 0.763 bei 22°. 
39 
Lösung B ist unverändert 7. In 72 Min. 0.0396 g CT abgeschieden 


24. 4 Gläser: A (U-Rohr), B—D. Abschluss durch Thonplatten. 
Elektrolyse zwischen 2 Platinelektroden. Analog Versuch Nr. 36 (unten). 
Analysierte Lösung B und D. Anal. ursprüngl. Lösung: 0-6764°/, Cl. 


In 180 Min. 0.0555 g CI abgeschieden. 


) 
Ber. mit D und 0.6764°/, erhält man n „= .. 98 _ 0.538 bei 21-.5°. 


B. Neu-Berechnung der älteren Versuche mit Diaphragmen. 


(Wied. Ann. 46, 55—62). 


er Chlorgehalt (,J) rn \ 
0 ki ös Anderung des Chlor 


Frühere WW ) | "cd 
Angabe Chlorgehaltes abgeschieden 


Substanz 


3 Diaphragmas gef. 1) 


Temperatur 


25. KCl 0.3738, Fischblase 0.2859 g (0-2839 &) 0-0328g | 0-0618g 0.581 18° 


26. au 0.2719 (0.2699 ) 0.0286 0.0541 0.529 19 
27. Cac 1,0: 4553°,, ” 0.3350 110-3330 )) 0.0512 0.0801 0-640 16 
28. .. 0-4743°/, Br 0.3422 (0.3402 ) 0.0338 0-0513 0-659 16 
29.| „  0:4743°%,, 26 0.4210 .10-4172%) 0-1129 0-1740 0:649 16 
30. „ .0:4553°,, : 0.3243 (0.3223 ) 0.0332 | 0.05% 0.631 14 
83.) „ 104553%, ö 0.3205 (0-3185 ) 0.0345 0.0546 0.632 19 
32. „  .0.4743%, 0.4029 10-4009 ) 0.1025 0.1666 0-615 15 
33.| CdCl, 0.6764°/, Thonplatten 0.4685 10-4670 ), 0.0306 0.0564 0.543 21 
“| 0-6265°/, r 0-4053 10-4043 ) 0.0304 0-0518 0-587 21 
m. „ ” 0.4700 (0-4690 ) 0.0599 0.1094 0.548 21 
| „ 2 bleibt unverändert 0.549 21 
37.\ CAJ, 0:6806%,, B 0.3295 (0.3295 ) 0.0808 | 0.1237 0.652 |21 
38.) „  '0:6803%, » bleibt unverändert 0.679 21 


Aus der Zusammenstellung (S. 447) ergeben sich mit der Natur des 
eingeschalteten Diaphragmas wesentlich veränderte Überführungswerte. 
Diese Verschiedenheit kann nur auf den Einfluss einer chemischen Ver- 
änderung der Lösungen in der Nähe der Membranen, bezw. einer 
chemischen Änderung der Membranen selbst zurückgeführt werden. 


!) unter Berücksichtigung des auf der Elektrode abgeschiedenen Chlors. 


*%, durch einen kleinen Fehler in der Rechnung. Der richtige Wert wäre 
0-41% g. 
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C. Vergleich der Versuchsresultate mit den Ergebnissen 
Hittorfs, Kuschels und Kirmis!), sowie den Versuchen in Apparaten 
ohne Diaphragmen. 


Bei dieser Zusammenstellung sind unter Nr. 39—52 die in Wied. Ann. 46, 50. 53 
(1892) veröffentlichten Versuche mit berücksichtigt. 


8. | 4. | 5 6. BR 
3 Berechn. 2) . 
© Substanz ®/, Ion |Art des Diaphragmas Fa ohne Dia- | Früher gefunden 
€ = Anion | phragma | mit Diaphragma 
| 


HÜI 0-207°/, Cl Thonplatten 0-167 0.176 |} 0.215 Hüttorf 
„0.207 ‚Pergamentpapier 0.176 0.176 | 

0.297 |Fischblase 0.29 0.176 

0.208 Goldschlägerhaut | 0-29 0.175 

0.194 Thonplatten | | 0.602 0.607 

0.200 n | 0-600 0-607 

0.307 Goldschlägerhaut | 0-710 0.608 


(ohne Temp.- 
Korrektion) 


10-307 E 0-748 0-6U8 
'0:306 = ' 0.706 | 0606 
0-194 5 0.727 | | 0.607 | 
0.200 3 0-695 | ' 0.607 | 


0-62 Hittorf 


(0.199 n 0.733 | 0-6u7 
0.374 Fischblase | 0:531 | 0506. || Dpıı Bitter 
0.374 ie 0.529 | 0.505 || 0-52 Kuschel 
‚0.274 Goldschlägerhaut | 0-736 | 067 | 
10.274 | Pr 0.757 0.67 | 
|0-258 1 „ 0.724 N | | 
10.222 Thonplatten | ' 0.582 | 0.59 

0.176  |Fischblase 0.728 | 055 || 


| lemperatur 


I. 


0.69 Kuschel 
0-67 


10-222 | 0.713 0-9 
10.222 0.741 ' 0.59 
(0.222 ” 0.751 | 059 
0.455 W ı 0.640 \ Lösung in! v0 
10.474 % 10659 |} 2 | 0.60 
0.474 \ 0:6549 |angesäuert | 0-50 
‚0.455 i 0-61 Lösung in U-6U 
(1.455 | ’ 0.632 D v-60 
0.474 | EN 0-615 | alkalisch 
‚0.222 ‚Goldschlägerhaut | 0-805 

0.222 N AR 

v-676 |Thonplatten 0.538 
‚0.676 | u 0.543 e- 0.73 Hittorf 
10.626 | : 0.587 V-.5 
Te Y 0.548 | 0:57 ohne (?) 

0626 | u 0549 | 057 Membranen 
0.201 \Fischblase . ı 0.57 
'0.681°/, J Thonplatten 0.652 0-63 10-63 Hittorf 
0.680 | pr 0-579 | 0-63  |j ohne. Membr. 


0.68 Hittorf 


0.67 Hittorf 


| 
| 
| 0:60 | 
1059| 
0-8U5 09 
| 
I 
| 


\ 0.68 Hittorf 
0.57 


!) Wied. Ann. 13, 289 (1881); Wied. Ann. 4, 503 (1878). 
2) Versuche: Diese Zeitschr. 27, 49 (1898). 
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1 2. 3 4 5 6. r 8. 

3 | Berechn. i 
h 2 Substanz */, Ion Art des Diaphragmas N Anion | ohne Di! Früher gefunden 
zS phragma | mit Diaphragma 
39. CusSoO, 0.760°/,Cu Fischblase 0.788 0.645 
40, “0760 A 0.784 “ 
41. “ 0.760 Br 0.527 PR 
42. „0.760 = ı 0.775 - 
43. „ 0.738 in ' 0.799 “ Hitat 
4.| „ 0760 a 0.834 . 065 en 
| „00 | » 0.791 r Frsaekau 
u‘; 0-721 | 2 ‘ 0.760 e ohne 
Ay age 0.728 | Thonplatten | 0.653 = Membranen 
48. „0.728 i 0.622 = 
49. „0.728 r 0.644 “ 
HD.) „  +0:728 5 0-669 “ 
51. „10.728 c 0.655 ii 
52, . 0.728 er 0.640 0.645 


Bereits Hittorf!) hat darauf hingewiesen (unter Berücksichtigung 
einiger Ausführungen von Quintus leilius), dass die von ihm be- 


ändert wird. 


a nutzten Scheidewände aus Rinderdarm eine aktive Rolle spielen können, 
N indem durch eine der Polarisation ähnliche Wirkung (auf beiden Seiten 
ı der Membranen) sich eine Verschiedenheit herausbildet, wodurch die 
Kapillarkonstante der Lösung in den Poren auf beiden Seiten ver- 


Dadurch könnte auch die lonengeschwindigkeit und da- 


mit die Überführung verändert werden. Für einen Fall, nämlich für 
konzentrierte Lösungen von Chlorkalium, hat zwar Hittorf selbst nach- 
en gewiesen, dass die Natur der Membranen keinen Einfluss ausübt. Die 
N Überführung ist mit und ohne Membranen die Gleiche. Indessen geht 
ein Einfluss der Membranen (Goldschlägerhaut) wenigstens auf ver- 


dünnte Lösungen aus den Untersuchungen Kuschels?) hervor. In 
0.15 Normallösung von Kaliumkarbonat ergiebt sich co, = 0.624, in 
0-.074-norm. Lösung fast unverändert noch zu 0.629; in U-029-norm. 
Lösung dagegen bereits = 0.700. Ähnlich bei Natriumkarbonatlösung: 
in 0-19-norm. Lösung n.0,= 0-48, in 0-09-norm. Lösung = 0.53; bei 
Lithiumsulfatlösung: in O0-16-norm. Lösung no, = 0.65, in 0.09-norm. 
—=0.595. In letzterem Falle 
änderungen der Überführung nicht auf Hydrolyse zurückführbar. 

Dass die von Hittorf vermutete Änderung der Kapillarität 
eintritt an den beiden Seiten der Membranen durch Wirkung des 
Stromes ist nun thatsächlich von Braun?) nachgewiesen worden, indem 


Lösung bereits 


!, Pogg. Ann. 108, 32 (1858). 
*, Wied. Ann. 63, 324 (1897). 


sind die starken Ver- 


2, Wied. Ann. 13, 289 (1881). 


y 


c 
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derselbe zeigte, dass Membranen und Zellengewebe aus Schweinsblase 
und Hausenblase sich je nach der Stromrichtung nach verschiedenen 
Seiten ausbauchen infolge der wechselnden Oberflächenspannung, sobald 
auf beiden Seiten chemische oder auch nur physikalische Dichtedifferenzen 
auftreten. Anderseits ist aber auch eine Polarisation beim Strom- 
durchgang, besonders bei tierischen Membranen konstatiert worden. 
Bereits J. Worm Müller!) zeigte, dass, wenn man zwei Gefässe mit 
zwei identischen Zinkelektroden mit Zinksulfatlösungen von 1-35 spez. 
(Gewicht füllt, durch einen engen mit ?/, °, Kochsalzlösung gefüllten 
Heber verbindet, der durch Pergamentpapier oder Schweinsblase auf 
einer Seite verschlossen ist, alsdann die Elektroden kurz schliesst, eine 
Potentialdifferenz von 0.002, bezw. 0-01 Daniell entsteht. Fallen die 
Membranen fort, so dass die Kochsalzlösung unmittelbar an die Zink- 
lösung grenzt, so tritt keine besondere elektromotorische Kraft auf 
Das Vorhandensein einer Polarisation folgt aber auch aus Ver- 
suchen von J. Daniell?). Fin vertikalstehendes U-förmiges Rohr war auf 
beiden Enden mit Membranen verschlossen; auf die beiden Schenkel 
waren die Gefässe mit den Elektroden aufgekitte. Beim Stromdurch- 
gang schieden sich je nach der Natur des gewählten Elektrolyten auf 
der einen Membrane metallisches Cu, bezw. Ag und ihre Oxyde, Fb, 
PbO,, Hg in Kugeln oder als Oxyd ab°). 

Sobald sich Niederschläge auf indifferenten Membranen bilden, durch 
welche dieselben zu halbdurchlässigen werden, tritt oberhalb einer be- 
stimmten Grenzstromdichte starke Polarisation auf, wie B.Springmann) 
gezeigt hat bei der Elektrolyse von KOT AgNO,, Bleiacetat + Zink- 
sulfat, wenn die Lösungen voneinander durch Pergamentpapier, Thon, 
Gips getrennt waren. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass sobald 
an chemisch aktiven Membranen Veränderungen vor sich gehen, ein 
Fall, der in verdünnten Salzlösungen eintreten kann, ohne dass etwa 
gebildete Niederschläge direkt wahrnehmbar sind, starke Polarisation 
an den Membranen auftritt, welche den Durchgang des Kations stärker 
behindert, als denjenigen des Anions. Dass tierische Membranen über- 
dies auch ohne Stromwirkung Wirkungen auf Salzlösungen aus- 
üben, ohne sich selbst scheinbar zu verändern, geht aus mannigfachen 
Untersuchungen hervor, die grösstenteils im physiologischen Interesse 


1) Pogg. Ann. 140, 115 (1570). 
%) Pogg. Ann. Erg.-Bd. 1, 580 (1842). — Phil. Trans. 1, 97 (1839. 
8, Vergl. oben über die Niederschläge in den Poren von Thon bei der Elek- 
trolyse. 
*, Wied. Ann. 51, 140 (1896). Vergl. oben S. 441. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VIII. 29 
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angestellt sind. G. Tammann!) weist auf diese Veränderungen hin, 
die in erster Linie bei der Filtration von Salzen durch solche Mem- 
branen in nur geringen Konzentrationsveränderungen bestehen, wie auch 
bereits für Salpeter- und Kochsalzlösungen bei Verwendung von Herz- 
beutelmembranen von Rind W. Schmidt!) gefunden hatte. H. Köppe?°) 
dagegen führt die Bildung von Salzsäure und Bromwasserstoffsäure im 
Magen aus den betreffenden Salzen darauf zurück, dass bei der Osmose 
der löslichen Speisenteile die Magenwand Cl(Br)ionen nicht durchlassen 
könne, wohl aber die Natriumionen. Bei der Filtration von Salz- 
lösungen durch lebende Gewebe würden daher auch ohne Strom chemische 
Veränderungen vor sich gehen können. Versuche darüber, inwieweit bei 
gleichzeitiger Filtration und Stromwirkung chemische Veränderungen in 
der Mitte von Lösungen entfernt von den Elektroden vor sich gehen 
können, sind bisher noch nicht angestellt worden. Solche Veränderungen 
treten sehr wahrscheinlich ein, sobald sich die Membranen polarisieren. 

Man hat bisher im allgemeinen aus praktischem Interesse nur die 
Erscheinungen näher untersucht, durch welche die Durchlässigkeit von 
Membranen für Salze bei gleichzeitiger Wirkung des Stromes infolge 
Änderung der Kapillarspannung in den Poren der Membranen eine er- 
heblich andere wird. (Kataphoretischer Transport von Salzen.) Inwie- 
weit die durchgehende Salzlösung auch chemisch verändert wird (Ände- 
rung der Durchlässigkeit der Membranen für die einzelnen Ionen), darüber 
konnte ich kein genügendes Beobachtungsmaterial auffinden °). 


!, Diese Zeitschr. 20, 151 (1896). — W.Schmidt, Pogg. Ann. 114, 337 (1861). 

®, Pflügers Archiv 62, 567, besonders 588 u. 592 (1896), unter Berücksichti- 
gung der gesamten früheren Litteratur über diese Fragen; Versuche von v. Mering; 
12. Kongress für innere Medizin 1593, 471: Versuche von Trappe, Inaug.-Dissert. 
Halle 1592; ferner Versuche mehrerer Forscher über das Alkalischwerden des 
Harns bei Kochsalzgenuss, werden zur Stütze seiner Ansicht herangezogen. 

3, Mit der Kataphorese der Salze hat sich im Anschluss an Untersuchungen 
von Wiedemann und Quincke über elektrische Endosmose besonders H. Munk 
beschäftigt: Du Bois Arch. 1873, 241. 505. In neuerer Zeit haben sich auch viele 
andere Mediziner mit der Kataphorese durch die menschliche Haut beschäftigt, 
wegen der Anwendbarkeit derselben als Heilmethode. Vergl. den Aufsatz von 
R. Mewes, Elektrochem. Zeitschr. 4, 49 (1897). Verweise ferner auf die Unter- 
suchungen von M. Traube-Mengarini, Atti Accad. Lincei 5, 14 (1896); Natur- 
wissenschaftl. Rundschau 11, 302 (Versuche über die Durchgängigkeit der Häute), 
und von Cohnstein, Naturwissenschaftl. Rundschau 11, 529 \die physiologische 
Permeabilität tierischer Membranen. Traube-Mengarini schliesst aus ihren 
Beobachtungen, dass sowohl bei Tieren verschiedenster Gattung, sowie bei Men- 
schen die lebende Haut für Salzlösungen halbdurchlässig sei. Das Wasser tritt 
(ohne elektrische Stromwirkung) nicht allein aus der Haut, sondern aus dem gan- 
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Die Grösse der Durchlässigkeit und Quellbarkeit von Membranen, 
wie dieselbe ohne Strom gefunden wird, hat, wie es scheint, keinen Ein- 
tluss auf die Anderung der lonenbewegung beim Durchgang von strom- 
durchflossenen Salzlösungen durch Membranen. Gerade diejenigen Mem- 
branen wie Goldschlägerhaut, Schweinsblase, welche J. Baranetzki!) 
und Zott?) am durchlässigsten fanden, welche also den Salzen ebenso 
wie die chemisch indifierenten Pyroxylinmembranen einen sehr geringen 
Widerstand entgegensetzten, sind diejenigen, die am meisten die Über- 
tührungswerte ändern. Nächst der Schweinsblase ist wiederum eine in- 
differente Membran, nämlich Pergamentpapier am durchlässigsten 3). 
Freilich beziehen sich die Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit, 
bezw. Durchlässigkeit auf erheblich grössere Konzentrationen der Salz- 
lösungen, als diejenige ist, von welcher ab sich die Überführung mit der 
Natur der Membranen ändert. 

Die Wirkung der Einschaltung einer chemisch nicht indifferenten 
(vorzugsweise tierischen) Membran in den Stromkreis ist, wie bereits 
oben angegeben, eine derartige, als ob das Kation des Salzes von der 
Membran festgehalten wird. Nach dem eben angeführten kann die Er- 
scheinung darauf zurückgeführt werden, dass entweder die Membran 
chemisch den Charakter einer Säure hat, wodurch sich die Lö- 
sung verändert, indem sich von den durchgehenden Kationen einige 
lösen, bezw. mit der Membran verbinden, oder dass sich die Membran 
polarisiert und sich auf derselben als Elektrode ein Teil der Kationen, 
wenn auch nur für kurze Zeit abscheidet. Eine Spaltung und Zer- 
setzung von Salzen kann dadurch erleichtert werden, dass bei den be- 


zen übrigen Körper in ein Bad aus, sobald das letztere reicher an Salz ist wie 
das Wasser im Tiere. Cohnstein weist auf die durch viele Versuche festge- 
stellte Halbdurchlässigkeit der Zellgewebe der roten Blutkörperchen für sämt- 
liche Metallionen hin. Anderseits verhalten sich die Membranen des Herzbeu- 
tels, Brust- und Bauchfell wie Pergamentpapier (halbdurchlässig nur für Colloide). 
Magen und Darmschleimhäute, sowie die Membranen der Nieren besitzen dagegen 
eine eigene physiologische resorbierende Thätigkeit, welche zur Zeit mit den be- 
kannten physikalischen Kräften nicht erklärt werden kann. Sehr wichtig ist auch 
die Kataphorese für die Gerbung geworden. Vergl. die Versuche von F. Röver, 
Wied. Ann. 57, 397 (1896): Über den Durchgang von Gerbsäurelösungen durch 
tierische Häute unter dem Einfluss des Stromes. In diesem Falle ist die Haut 
nicht wahrnehmbar polarisiert. 

1) Pogg. Ann. 147, 195 (1872). 

2) Wied. Ann. 27, 229 (1886), an welcher Stelle eine umfangreiche Litteratur 
über die Durchlässigkeit von Membranen gegeben ist. 

%) Ausserdem liessen folgende Membranen Salze leicht difiundieren: Herz- 
beutelmenibran, Chromgelatine, Rindsleder, Asbest, Thon, Cellulose, Eiweiss. 
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treffenden Verdünnungen besonders bei ternären Salzen bereits Hydro- 
Iyse, wenn auch in geringem Masse, vorhanden sein kann. Aus allen 
diesen Gründen nehmen die meisten Membranen in gewisser Weise den 
Charakter von halbdurchlässigen Membranen!) an. Das ein: 
Ion wird zwar nicht gänzlich, wie bei Ferrocyankupfermembranen am 
Durchgang verhindert; es geht aber doch eine erheblich geringere Anzahl 
Kationen in der gleichen Zeit durch einen Querschnitt der Lösung hin- 
durch, als unter normalen Verhältnissen, wie dieselben bei Abwesenheit 
der Membranen vorhanden sind, hindurchgehen würden. 


1, Vergl. hierzu F. Winteler, Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 49 (1898), wel- 
cher aus der Grösse des Übertritts von Wasser aus einer Lösung in eine von 
dieser durch ein Diaphragma getrennten Lösung anderer Beschaffenheit während 
der Elektrolyse auf eine mögliche Halbdurchlässigkeit schliesst. 

Über die Verringerung der Geschwindigkeit der Kationen beim Durchgang 
durch halbdurchlässige Membranen: vergl. K. Schreber, diese Zeitschr. 28, 79. 
85 (1899). 

Über die Durchlässigkeit lebender Membranen vergl. auch J. Löb, Pflügers 
Archiv 69, 1 (1897,; ferner M. Oker-Blom, diese Zeitschr. 28, 182 (1899). 


Berlin W., im Januar 1899. 
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Die Gleichgewichtserscheinungen reziproker Salzpaare 
bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Doppelsalzes. 


Von 
W. Meyerhoffer und A. P. Saunders. 


I. Teil. 


(Mit 14 Figuren im Text.) 


I. Einleitende Betrachtungen. 


1. Anlehnung an frühere Versuche. 


Der Ausgangspunkt unserer Arbeit war die Beobachtung von van’t 
Hoff und Reicher?), dass ein Gemisch von Glaubersalz und Chlorka- 
lium, welches wie schon Schiff gefunden hatte, sich bei gewöhnlichen | 
Temperaturen verflüssigt, diese Umwandlung bei 3-7 nach folgendem f 
Schema erfährt: 

2 Na,S0,10H,0+3KCl 5 K,Na(80,);, +3NaCl +20H,0. 

Das hierbei auftretende Kaliumnatriumsulfat wurde mit dem von 
Penny°) näher studierten X, Na($0,),, welches auch natürlich als Glaserit 


nn EEE rs ai eo 


auftritt, identisch gefunden. Unsere Untersuchung bezweckt die Fortfüh- 1 
rung jener Beobachtungen und Lösung einiger dabei offen gebliebenen | 
Fragen. $ 


In zweiter Linie schliesst sich unsere Mitteilung an eine Arbeit 
von Löwenherz*) an. Daselbst wurden ebenfalls zwei eines doppelten 
Umtausches fähiger Salzpaare, Magnesiumsulfat und Kaliumchlorid neben H| 
Magnesiumchlorid und Kaliumsulfat, untersucht. Hier traten ebenfalls A 
Doppelsalze, und zwar deren zwei, Schönit MgK, (80,),.6H,0 und Car- 4 
nallit MgKCl,.6H,O auf. Diese sorgfältige Untersuchung beschränkte h| 
sich jedoch wegen der grossen Kompliziertheit der Gleichgewichtser- i 


1) I. Abhandlung: W. Meyerhoffer, Wiener Akadem. Berichte (Mathem. i 
naturw. Klasse (2) 104, Dezember 1895. s 
2) Diese Zeitschr. 3, 482. s) Phil. Mag. (4) 10, 401. B. 
*) Diese Zeitschr. 13, 458. 
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scheinungen auf eine einzige Temperatur (25°) !), In unserem Falle, in 
dem allerdings nur ein einziges Doppelsalz vorkommt, sind dagegen die 
Gleichgewichtserscheinungen von den kryohydratischen Temperaturen bis 
zu 25° verfolgt worden. 

Drittens erscheint unsere Arbeit als die Fortsetzung einer früheren 
Untersuchung?), in der zwar das allgemeine Verhalten von reziproken 
Salzpaaren über grössere Temperaturintervalle, jedoch bei Abwesenheit 
von Doppelsalzen studiert wurde. 


2. Art der Umwandlung des Glaubersalzchlorkaliumgemisches. 


Sechs Bodenkörper kommen bei dieser Umwandlung überhaupt in 
Frage. Dies sind: Na,S0,.10H,0, Na,S0,, K,SO,, K,Na(S0,),. 
KCl und Nall. 

Von denselben können nur bei der Umwandlungstemperatur vier neben- 
einander bestehen®), wie das zuerst in den „Etudes de dynamique chimi- 
que“ abgeleitet wurde?) und sich uach sofort aus der Anwendung der Phasen- 
p regel ergiebt. Dass Na,SO, 

| nicht auftritt, dass also 
| die beobachtete Umwand- 
| + lung nicht von einem Was- 
| serverlust des Glaubersal- 
we zes begleitet ist, haben die 
genannten Autoren schon 
durch einen tensimetrischen 
Versuch bewiesen. Würde 
R nämlich bei dieser Tem- 

peratur anhydrisches Na- 

triumsulfat entstehen, so 
Fig. 1. Tension des Glaubersalzes. Ba u pe 
gemisch, einerlei, welche Körper sich durch diese Anfeuchtung gebil- 
det haben, bei der Umwandlungstemperatur eine gleiche Tension auf- 
weisen, wie das trockene Glaubersalz selbst. Dies geht aus der Be- 
trachtung der Fig. 1 hervor. Kurve I stellt die Tension (sog. Disso- 


1) Inzwischen haben die Untersuchungen für die Verhältnisse bei 25° einen 
weitgehenden Ausbau erfahren. Vergl. van’t Hoff u. a.: Stassfurter Abhand- 
lungen. Sitzungsber. der königl. Preuss. Akad. 1896—1898. 

2) ]. Abhandlung, loc. eit. 

®, Ausgabe 1884, Seite 145. 
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cjationsdrucke) von Glaubersalz, Kurve II, die der gesättigten Lösungen 
dieses Salzes dar. Beide schneiden sich bekanntlich bei 32-4%, der 
Umwandlungstemperatur des Salzes. Enthält aber die gesättigte Lösung 
noch andere Stoffe aufgelöst, so werden ihre Tensionen kleiner, die 
Lage derselben, daher durch eine neue, tiefer liegende Kurve III ge- 
geben, welche mithin schon bei einer niederen Temperatur 7 die Glau- 
bersalzkurve treffen muss, entsprechend der durch eben jene Stoffe her- 
abgedrückten Umwandlungstemperatur dieses Hydrates. Indem die 
Autoren feststellten, dass Gleichheit der Tensionen erst oberhalb 20° 
eintritt, wiesen sie auch das Nichtvorhandensein von Na,80, bei der 
Umwandlung nach. 

Um nun von den fünf übrigbleibenden Körpern noch einen zu 
eliminieren, wiederholten wir den Versuch, in der Art, dass wir von einem 
Gemisch von 1 Mol Na,S0,.10H,0 +2 Mol KCl ausgingen, dasselbe 
schmolzen und wieder erstarren liessen. Wir fanden zunächst als Um- 
wandlungstemperatur 4-4°!), Diese Temperatur ändert sich nicht bei 
Zusatz auch grösserer Mengen von Na,S0,.10H,0, KCl, K,Na(S0,), 
und NaCl, während ein Überschuss von K,SO, das Erstarren aufhebt, 
und man die Schmelze nunmehr auf 0° abkühlen kann, ohne dass sie 
fest wird. Zum Überflusse überzeugten wir uns auch, dass anhydri- 
sches Na,SO, die Reaktion aufhebt, indem durch dessen Zusatz erst 
selbst oberhalb 4-4° die Schmelze fest wird. 

Die genaue Reaktionsgleichung zwischen den nunmehr übrigblei- 
benden Körpern Na,80,.10H,0, KCl, K,Na(S0,), und NaCl kann 
natürlich erst nach Kenntnis der bei 4-4° entstehenden gesättigten Lö- 
sung gegeben werden. Wohl aber können schon jetzt die vier Lös- 
lichkeitskurven namhaft gemacht werden, welche bei dieser Umwand- 
lungstemperatur — dem Sextupelpunkt — zusammenstossen. Dazu 
wollen wir zunächst die allgemeinen Sätze über die reziproken Salz- 
paare hier voranschicken. 


3. Verhalten der reziproken Salzpaare bei Abwesenheit 
von Doppelsalzen. 
a. Die Gleichgewichtsbedingung für eine doppelte Umsetzung ist 
eine gewisse Temperatur, bei der als einzigen alle vier an jener Um- 
setzung beteiligten Körper nebeneinander existieren können (van’t Hoff.). 


!) Dieser etwas höhere Wert könnte dem Ausbleiben der Glaseritbildung 
und Auftreten von Kaliumsulfat beim Versuch der genannten Autoren zuzuschrei- 
ben sein. 
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b. Ist somit die Existenz je eines der reziproken Salzpaare für allo 
Temperaturen auf der einen Seite der Umwandlungstemperatur möglich, 
so sind ausser demselben bei den gleichen Temperaturen auch noch 
stets zwei Triaden existenzfähig, d. i. Gruppen von je drei Salzen, ge- 
bildet aus demselben reziproken Salzpaar plus dem dritten oder dem 
vierten Salze. Hätten wir beispielsweise die reziproken Paare: 

NaNO, + NH,CI Rı 
und NaCl! + NH,NO, Rı 
und wäre R; bis zur Temperatur 7, von da ab nur Rır existenzfähig, 
so existieren desgleichen 
bis 7 noch die Triaden: 


R; + NaCl und Rr, + NH,NO, 
und oberhalb 7 die Triaden: 
Rır + NaCl und Ru + AH,NO,. 


c. Diese Gleichgewichtsbedingungen ändern sich, wenn statt der 
festen Salze deren gesättigte Lösungen betrachtet werden. Dann ist 
nämlich weder R,, noch R;ı für sich, d. h. ohne Anwesenheit eines 
dritten Salzes bei der Umwandlungstemperatur am Boden einer nur AR; 
oder Rır Lösung möglich (wir sprechen hier stets nur von stabilen Zu- 
ständen), sondern es existieren zwei Temperaturintervalle, für R; etwa 
T—T, und für Rır 7,—T, innerhalb deren die resp. reziproken Salz- 
paare mit Wasser in Berührung gebracht je ein drittes Salz abscheiden'). 
Demnach existieren: 


von tiefen Temperaturen bis T;: 

drei gesättigte Lösungen (beide Triaden und R;); 
von T, bis T: 

zwei gesättigte Lösungen (beide Triaden enthaltend R,): 
von T bis T5: 

zwei gesättigte Lösungen (beide Triaden enthaltend Air); 
oberhalb 7;: 

drei gesättigte Lösungen (beide Triaden und Rı). 


Das typische Bild von den gesättigten Lösungen reziproker Salz- 


paare wird daher etwa durch Fig. 2 wiedergegeben, in der als Abseisse 


die Temperatur als Ordinate jedoch irgend eine mit derselben verän- 
derliche Eigenschaft der Lösungen f(£), etwa spezifisches Gewicht oder 


1) [. Abhandlung: siehe Seite 451. 
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Tension aufgetragen ist. Die Ordinaten der Kurven sind ganz will- 
kürlich eingetragen, es handelt sich bloss um ihre Abseissen. 


fit) 


Existenzverhältnisse reziproker Salzpaare. 


4. Theorie der reziproken Salzpaare bei Anwesenheit 
von Doppelsalz. 


Wenden wir nun die Ergebnisse des vorigen Kapitels auf den vor- 
liegenden Fall an. Die vier Bodenkörper Na,SO,.10H,0, K,Na(SO,),, 


KCl und NaCl, die bei der Umwandlung von 4-4° anwesend sind, 
bilden vier Gruppen von je drei Körpern. Zwei von diesen vier ge- 
sättigten Lösungen existieren unterhalb, die beiden anderen oberhalb 
4.4°, Die ersteren sind offenbar: 

1. Na,S0,.10H,0 + KCl!-+ NaCl und 

2. Na,S0,.10H,0 + KCl + K,Na(S0,),; 
da ja das reziproke System Glaubersalzchlorkalium nur unterhalb 4-4° 
existiert. Für Temperaturen oberhalb 4-4° bleiben demnach: 

3. K,Na(S0,), + NaCl + KCl und 

4. K,Na(S0,), + NaCl + Na,S0,.10H,0. 

Da nun der Versuch ergeben hatte, dass bei genügendem Zusatz 
von K,SO, das Glaubersalzchlorkaliumgemisch auch auf beiden Seiten 
von 4-4° flüssig bleibt, so existiert bei dieser Temperatur noch eine 
fünfte Löslichkeitskurve, deren Bodenkörper K,Na(S0O,, + K,S0, + 
KCl sind. Man kann sich dieselbe aus 2. so entstanden denken, dass 
das zugesetzte K,SO, zunächst das Glaubersalz in Glaserit verwandelt 


und hernach als Bodenkörper erscheint. Fig. 3 giebt ein Bild dieser 
Gleichgewichtskurven. 
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Man sieht in der Fig. 3 bei 4-4° die zusammentreffenden Lösungen 
und eine fünfte davon verschiedene (Kurve 5). Letztere nähert sich, 
wie wir fanden, bei fallender Temperatur der Kurve 2 und stösst mit 
ihr bei etwa — 14° zusammen, wobei freilich das gleichzeitige Auftreten 


et) G- Na 250, 10420 
| D-Ks Na (50%,)2 
4 
G 
4 
No 
D’ 
D+Nalt+Kcl P 
5 
Fa fi 


Fig. 3. 
Bildungstemperatur eines Doppelsalzes bei reziproken Salzpaaren. 

der kryobydratischen Erscheinungen dazwischentritt. Verlängert finden 
beide Kurven ihre Fortsetzung in der Kurve6 (@ + XCl + K,S0,). Der 
Punkt bei — 14° wäre die Bildungstemperatur vom Pennyschen Dop- 
pelsalz bei Anwesenheit von Kaliumchlorid. Je nachdem mehr K,S0, 
oder Glaubersalz bei der Umwandlung vorhanden ist, gelangen wir von 
Kurve 6 auf Kurve 5 oder 2. Kurve 6 und 1 stellen die beiden 
Triaden des reziproken Systems Glaubersalzchlorkalium dar. Von ihrem 
weiteren Verlauf nach unten wird später bei den kryohydratischen An- 
gaben die Rede sein, wo auch die Ermittelung des Punktes — 14° 
näher besprochen werden wird. 

Betrachtet man nun die Bodenkörper der Kurven 4, 3 und 5, so 
sieht man, dass bei keiner derselben weder R; noch R;ı auftritt. Die 
Existenzmöglichkeit für Glaubersalz + Kaliumchlorid (R;) ist daher ober- 
halb 4-40 geschwunden, aber die für Kaliumsulfat + Natriumchlorid (R:ı:) 
noch nicht eingetreten. Ist nun R;; überhaupt in einem solchen Falle nicht 
existenzfähig? Wir glauben, dass dies bei höheren Temperaturen sehr 
wohl eintreten kann, und wenn wir auch in unserem Falle keinen experi- 
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mentellen Beleg dafür finden konnten, so sind wir doch der Über- 
zeugung, dass die Verhältnisse im allgemeinen so liegen, wie sie durch 
die nachstehende Figur zum Ausdruck gebracht werden. 

In Fig. 4 ist der besseren Übersichtlichkeit halber die Doppelsalz- 
bildung bei — 14° fortgelassen. Man sieht dort neben der Umwand- 
lungstemperatur U, (4-4°) eine ihr in allen Stücken analoge U,, die 
durch das Zusammentreffen der Kurven 5 und 3 entsteht. Auch von 


Fig. 4. 


Doppelsalzintervall bei reziproken Salzpaaren. 


diesem Punkte geben zwei neue Löslichkeitskurven aus, 6 und 7, von 
denen 7 die eine Triade darstellt, analog Kurve 1 bei 4-4°, während 
Kurve 6 neben D noch AR; als Bodenkörper aufweist, entsprechend Kurve 2 
mit D+R;,. Die Symmetrie beider Punkte äussert sich auch beim 
Nebeneinanderstellen der Bodenkörper. Es koexistieren: 


bei U;: bei D;: 
Doppelsalz Doppelsalz 
KCl KCl 
NaCl NaCl 
Na,S0,.10H,0 K,S0, 


Es fehlt also bei U, K,SO,, bei U, Glaubersalz, und man sieht, 
dass die Region zwischen U, und TU, ein zu beiden reziproken Paaren 
vollständig symmetrisches Zwischengebiet bildet, in dem ein rezi- 
prokes Salzpaar weder in Berührung mit Lösung, noch auch 
im festen Zustand existieren kann. Dieses Temperaturintervall 
ist wohl zu unterscheiden von dem früher besprochenen Umwandlungs- 
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intervall für reziproke Salzpaare. Dort war es nur nicht möglich, eine 
gesättigte Lösung eines reziproken Salzpaares (ohne dritten Boden- 
körper) zu realisieren. Sie vertrugen sich jedoch nebeneinander im 
festen Zustande und auch neben Lösungen, welche nur noch ein drittes 
Salz aufgelöst enthalten mussten. Hier aber ist jedwede Kombination; 
die R; oder Rır im festen Zustande enthält, unmöglich, es muss immer 
ein durch eine der Kurven 4, 3 oder 5 oder durch einen zwischen 
ihnen liegenden Punkt ausgedrücktes Gleichgewicht entstehen. Und 
da auf diesen drei Kurven stets Doppelsalz vorhanden ist, so werden 
wir das Gebiet zwischen U, und U, als das Doppelsalzintervall 
bei reziproken Salzpaaren bezeichnen. Es kann zwar Doppel- 
salz neben gesättigter Lösung auch ausserhalb dieses Intervalls exis- 
tieren, wie Kurve 5 unterhalb U, und Kurve 6 oberhalb U,, aber hier 
muss ein solches neben jeder gesättigten Lösung vorhanden sein. 


II. Doppelte Zersetzung beim Glaubersalz und Chlorkalium. 
1. Thermometrische Bestimmungen. 


Für die Untersuchung war die Temperatur von wesentlicher Be- 
deutung, bei der die doppelte Zersetzung stattfindet. Dann aber stiessen 
wir bei zwei Salzen, Chlornatrium und Glaubersalz, auf ebenfalls bei 
bestimmten Temperaturen stattfindende Hydratbildung, während wir bei 
Durchführung der Untersuchung bei tiefer Temperatur zu Eisbildung 
also zu einer Reihe von kryohydratischen Temperaturen gelangten, wo- 
rauf wir jedoch erst in einer späteren Abhandlung eingehen möchten. 


A. Temperatur (4-4°) der doppelten Zersetzung. 


Zur Bestimmung der Temperatur, bei der sich Chlorkalium und 
Glaubersalz unter teilweiser Schmelzung in Chlornatrium und Pennys 
Doppelsalz: 

3KC! + 2Na,S0,.10H,0 = 3NaC! + K,Na(80,), + 20H,0 
verwandeln, wurden die betreffenden Salze in ein Probierrohr mit einge- 
tauchtem Thermometer gebracht. Das Rohr war in ein weiteres, als 
Luftmantel dienendes gestellt und dies in ein Bad, dessen Tempe- 
ratur etwas unterhalb der zu bestimmenden lag oder mit der halbge- 
schmolzenen Chlorkaliumglaubersalzmischung beschickt war. Die nach- 
stehende Tabelle enthält die Resultate; die betreffenden Salzmengen 
sind in Molekülen ausgedrückt. 

Wie ersichtlich, haben weder Chlornatrium, noch Pennys Doppelsalz 
auf die Temperatur Einfluss, weil sie bei derselben durch die Umwand- 
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Tabelle 1. 

Na,50,10H,0 Kal Nacı K,Na(S0,), Temp. 

1 17, 4.5° 

4'/; 45° 

1!/, 4.3° 

11), 4.250 

1’); 4.3° 

1!/, 1, 4.4° 

17/, 1 4.40 
lung ohnehin entstehen. Anders verhält es sich z. B. bei Kaliumsulfat- 
zusatz; bei kleineren Mengen bleibt zwar, durch Umwandlung mit dem 
Glaubersalz zum Doppelsalz, die Temperatur unbeeinflusst, jedoch schon 
bei Zusatz von 1!/), Molekül Kaliumsulfat zu 1 Molekül Glaubersalz 

bleibt das Erstarren bei 4-4° aus. 


B. Umwandlungstemperaturen des Glaubersalzes bei Anwesenheit 
ınderer Salze. 


«@. Glaubersalz allein: Die Abspaltungstemperatur des Wassers im 
Glaubersalz, welche ohne Fremdkörper bei 32-4° liegt, haben wir wieder- 
holt bestimmt. 

Wir fanden mit einem Beckmann (absolute Temperatur nachträg- 
lich in der Reichsanstalt bestimmt) 

32.350, 

Tensimetrisch durch Vergleich der Tensionen von Krystallwasser 
ınd gesättigter Lösung 32-3. 

ß. Glaubersalz in Gegenwart von Glaserit: Hier erschwert irgend- 
wie der Glaserit die gute thermometrische Einstellung. Wir arbeiteten 
daher mit dem Tensimeter und fanden für die Umwandlungstemperatur 

30-19, 

y. Glaubersalz in Gegenwart von NaCl: Bei Benutzung eines Bades, 
welches mit der halbgeschmolzenen Mischung der beiden Salze gefüllt 
war (und Luftmantel) fanden wir die sich ungemein scharf einstellende 
Temperatur von 17.99, 

d. Glaubersalz in (segenwart von Glaserit und NaCl. Bei ähnlichen 
Arbeiten wie bei y fanden wir wieder sehr scharf 

16-39. 


C. Hydratbildung des Natriumchlorids. 


«. Wie bekannt nimmt das Chlornatrium bei niederer Temperatur 
2 Mole H,O auf. Wir bestimmten diesen Punkt zu 
0.15°. 
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Die gesättigten NaCl-Lösungen erleiden bei tieferer Temperatur leicht 
Übersättigung. Ist einmal die Umwandlung in NaCl.2H,O eingeleitet, 
so hält die Temperatur 0-15° ungemein lange an. 

3. Diese Hydratbildung liegt bei Gegenwart von KCl bei — 2.35" 

y. Bei Gegenwart von Glaubersalz liegt dieselbe bei — 2-85°. 

In nachstehender Tabelle sind sämtliche Umwandlungstemperaturen 
zusammengestellt. In der ersten Kolumne stehen die Bodenkörper 
(feste Phasen), welche mit der Lösung bei der betreffenden Umwand- 
lung koexistieren. 

Tabelle 2. 


Umwandlungstemperaturen. 


Bodenkörper Temp. 

A. Glaserit + Glaubersalz + NaCl + KÜl 4.40 
B. «. Glaubersalz + Na,SO, 32.35° 
?. Glaubersalz + Na,S0O, —+ Glaserit 30.1° 

y: Glaubersalz + Na,SO, + NaCl 17.9° 

d. Glaubersalz + Na,SO, + NaCl! + Glaserit 16-3° 

C. «. NaCl2H,0O + Nall 0.15 
. NaCl2H,0 + NaCl + KCl — 2.35° 

y. NaCl.2H,0 + NaÜ! + Glaubersalz — 2.85° 


2. Löslichkeitsbestimmungen. 


Um die Zahl der Löslichkeitsbestimmungen nicht unnötig zu ver- 
mehren, haben wir dieselbe in erster Linie bei der Temperatur der 
doppelten Umwandlung ausgeführt (4-4°), wo bekanntlich vier Löslich- 
keitskurven zusammentrefien, die in Fig. 3 (S. 458) angedeutet sind, und 
zwar: 

A. Unterhalb 4-4°: 
l. Sättigung von Chlorkalium, Glaubersalz und Chlornatrium. 
2. Sättigung von Chlorkalium, Glaubersalz und Glaserit. 
B. Oberhalb 4-4°: 
3. Sättigung von Chlornatrium, Glaserit und Chlorkalium. 
4. Sättigung von Chlornatrium, Glaserit und Glaubersalz. 

Die Kurve 1 ist dann festgelegt durch eine Bestimmung bei 0.2”. 

Die Kurve 2 ist festgelegt durch eine Bestimmung bei — 0-4". 

Die Kurve 3 durch eine Bestimmung bei 25°. 

Die Kurve 4 durch eine Bestimmung bei 16-3°, wo Glaubersalz in 
Berührung mit Chlornatrium und Kaliumnatriumsulfat sein Wasser ver- 
liert und eine weitere Bestimmung bei 25°. 


Die Löslichkeitsbestimmungen dieser komplizierten Systeme ver- 
langen eine eigene Technik. Letztere hat sich successive herangebildet 


ich- 


und 
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und kam grösstenteils auch schon bei den Untersuchungen über die 
Stassfurter Salzlager’) zur Geltung. Ihre wesentlichen Grundzüge sind 
folgende: 


A. Quantitatives Behandeln der Löslichkeitsbestimmung. 


Der erste zu erfüllende Punkt besteht darin, dass immer nur genau 
bekannte Mengen von Körpern von bekannter Zusammensetzung angewandt 
werden dürfen. Ungewogene „Überschüsse“ von festen Stoffen haben gar 
keinen Wert. Die genaue Kenntnis des ganzen Bestandes des Systems 
ist notwendig, wenn man nach vollzogener Analyse eine Rechnung?) 
durchführen will, um die Gewissheit zu erlangen, dass thatsächlich alle 
gewünschten Bodenkörper vorrätig waren. (Eine solche Rechnung ist 
weiter unten durchgeführt.) Ganz besonders tritt die Notwendigkeit 
dieser quantitativen Behandlung bei den inkongruenten Lösungen zu 
Tage, weil bei denselben ein nicht am Boden vorhandener Bestandteil 
ın Lösung geht, zu dessen Bildung nun gewisse Bodenkörper in rela- 
tiv grossen Überschüssen vorhanden sein müssen. Untersucht man etwa 
die Löslichkeit der Bodenkörper: Glaserit + KC! + K,SO, bei 25°, so 
findet man: 

1000H,0 14-8Na,0l, 33:3K,Cl, 2.9K,S0,. 

Damit NaCl in Lösung geht, muss sich Glaserit mit KCl umsetzen, 
wodurch die Menge des festen K,SO0, eine unverhältnismässige Ver- 
mehrung erfährt, was wieder der raschen Einstellung des Gleichgewichts 
hinderlich ist, indem die beiden anderen festen Körper (Glaserit und 
KCl) durch die grosse Masse Ä,SO, gewissermassen verdeckt werden. 
Hier hilft man sich am besten so, dass man von vornherein eine mit 
NaCl versetzte Lösung nimmt (etwa auf Grund einer vorläufigen Be- 
stimmung) und dieselbe mit den drei Salzen rührt. Dabei ist nament- 
lich wenn die Gleichgewichtseinstellung langeres Rühren erfordert, ein 
Punkt sehr zu beachten: der Wasserverlust. Bei kongruenten Lösungen 
thut dieser keinen Abbruch, weil die Lösung beim Eintrocknen mit oder 
ohne die betreffenden Körper keine Änderung erfahren kann. Bei in- 
kongruenten Lösungen dagegen wird durch Wasserverlust einer der 
Bodenkörper aufgezehrt (in unserem Falle würde das K,SO, durch das 
austretende NaCl in Glaserit und KCl verwandelt werden) es müssen 
also besondere Vorsichtsmassregeln gegen das Verdampfen des Wassers 
getroffen werden, was wieder durch die Kenntnis des Systembestandes 
kontrolliert werden muss. So empfiehlt es sich vor und nach jeder Pipet- 


" van’t Hoff u. a.: Sitzungsbericht der Preuss. Akademie 1896—1898. 
®) Löwenherz, diese Zeitschr. 13, 476. 
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tierung (siehe weiter unten) die Lösung zu wägen, nur gewogene Mengen 
von neuen Bodenkörpern zuzusetzen u. s. w. Es ist zu bemerken, dass, 


je komplizierter die Systeme werden, umsomehr obigen Anforderungen 


im immer erhöhten Genauigkeitsmasse Rechnung zu tragen ist. 


B. Massnahmen für Einstellung der Sättigung. 
a. Rührvorrichtung. 

Zur Herstellung des Gleichgewichts bedienten wir uns ausschliess- 
lich einer Rührvorrichtung, die in Figur 5 abgebildet ist. An ein 
{ massives eisernes Stativ wird vermittelst 

einer Klemme ein dickwandiges Probierrohr 

a (in unseren Versuchen etwa 2 dem lang 
und 30—32 mm Durchmesser) befestigt. 
Durch dessen Gummipfropfen führt ein kur- 
zer festsitzender Glasstutzen als untere Füh- 
rung für den schraubenförmigen Rührer b'). 
#--— Letzterer muss sich allenfalls mit Hilfe von 

— 2 etwas Fett noch eben im Glasrohr drehen 
» können. Eigens hierzu ausgesuchte Röhren 
ermöglichen es, auch bei wochenlangem Rüh- 

2 ren bei 60° jeden Wasserverlust der Lö- 
sung zu vermeiden. Auf der Axe des Rüh- 

pr rers befindet sich auf dem Ende des Glas- 
stutzens aufsitzend eine Welle, die zum Motor 
führt. Wenn nötig, kann der Wasserverlust 
hier dadurch noch mehr eingeschränkt werden, dass man das obere Ende 
des Glasrohres glatt schleift und darauf die unten polierte Welle mit 
etwas Fett im hermetischen Schluss laufen lässt — eine Vorsichtsmassregel. 
derer wir, wie gesagt, gar nicht bedurften. Zur Gegenwirkung gegen den 
Zug des Motors empfiehlt es sich ferner, das obere Ende des Rührers 
in einer zweiten Führung — einer etwas weiteren und eingefetteten 
Glasröhre — laufen zu lassen. Selbstverständlich muss die Welle so 
laufen, dass das schwerere Salz durch die Schaufeln des Rührers hoch- 
gehoben wird, also in der Figur von rechts nach links vorn. Trotzdem 
kann es vorkommen, dass sich am Boden Krusten und Klumpen bilden, 
welche die Bestimmung gefährden. Dieselben entstehen aber nur auf dem 
Wege zum Gieichgewicht, nicht aber nachdem dieses erreicht ist. Sie 


Fig. 5. Rührvorrichtung. 


", Die in vielen Fällen sehr zweckmässigen Wittschen Rührer sind bei An- 
wesenheit zäher Salzmasseu nicht angebracht. 
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rühren wahrscheinlich von Umkrustungen her, mit denen die sich aus- 
scheidenden Salze die Bodenkörper überziehen. Man erwehrt sich ihrer 
durch öfteres Zerstossen mit einem Glasstab, wobei man die an diesem 
anhaftende Substanz wieder zurückspülen muss. 

Über die notwendige Dauer des Rührens lässt sich im voraus nur 
schr wenig sagen. Mit Sicherheit darf ausgesprochen werden, dass 
kongruente Lösungen immer viel weniger Zeit zur Einstellung erfordern, 
als inkongruente, und wahrscheinlich ist, dass im allgemeinen bei letz- 
teren die Rührzeit eine um so grössere sein muss, je grösser der 
Grad der Inkongruenz ist, d. h. je mehr die am Boden liegenden 
Salze zersetzt werden müssen, um den fremden (nicht am Boden vor- 
handenen) Körper für die Lösung zu schaffen. Werden Lösungen ge- 
rührt, denen von vornherein der betrefiende Fremdkörper zugesetzt ist 
(wie oben NaCl), so fällt natürlich letzterer Beweggrund fort. Immer 
aber muss der Versuch entscheiden, ob die Lösung im Gleichgewicht 
war. Hat man eine Lösung anscheinend genügend lange gerührt und 
nach erfolgter Pipettierung ihre Zusammensetzung bestimmt, so lehrt 
eine Rechnung bei Kenntnis der angewandten Mengen wohl, ob die ge- 
wünschten Bodenkörper wirklich neben der Lösung vorhanden sind, 
nicht aber, ob beide sich auch schon im Gleichgewicht befinden oder, 
wie wir uns kurzweg ausdrücken wollen, ob die Lösung schon „einge- 
stellt“ wart). Um letzteres zu entscheiden, muss weiter gerührt wer- 
den, allenfalls unter Zusatz von neuen Mengen der Bodenkörper, und 
wieder analysiert werden, bis die Analysen gleich werden. Hier tritt 
die Schwierigkeit der vielen Analysen so komplizierter Lösungen 
auf, und es sei daher im Nachfolgenden ein Instrument beschrieben, 
welches öfters in einfacher Weise ein Kriterium dafür liefern kann, 
ob zwei Lösungen identisch sind oder nicht. Es ist dies eine Pi- 
pette, welche die Entnahme einer kleinen Menge Lösung gestattet und 
daneben auch die Möglichkeit einer recht genauen spezifischen Gewichts- 
bestimmung bei selbst höheren Temperaturen bietet. 


!) Es wird gut sein, die Ausdrücke „Einstellung“ und „Sättigung‘ auseinander- 
zuhalten. Eine Lösung kann „eingestellt“, braucht aber nicht „‚gesättigt‘“ zu sein, 
weil Bodenkörper fehlen, um völlige Sättigung zu erzielen („unvollständiges Gleich- 
gewicht nach Bakhuis Roozeboom, „divariante, trivariante“ etc. Systeme nach 
Trevor). Letzteren Zustand könnte man auch passend als „relativ gesättigte 
Lösungen“ bezeichnen. Für konstaute Temperaturen und wenn von labilen Syste- 
men abgesehen wird, gilt: „Eingestellte‘‘ Lösungen erfahren keinerlei Veränderung 
mit der Zeit, sofern nur Zusatz oder Entnahme von Stoffen verhütet wird. „Relativ 
gesättigte“ Lösungen sind bei gleichbleibenden Bodenkörpern veränderlich, „abso- 
lut gesättigte“ oder kurzweg „gesättigte“ Lösungen hingegen unveränderlich. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVII. 30 
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b. Die Pipette zur Bestimmung des spezifischen Gewichts 
gesättigter Lösungen. 
Diese Pipette (Figur 6) stellt sich im wesentlichen nur als eine 
Verbesserung einer schon früher beschriebenen Vorrichtung dar!). Sie 


besteht aus einem 5—20 ccm fassendem Hohlraum a, der 
}: sich nach oben in einer geteilten Kapillare fortsetzt. Das 
f obere Ende von 5 ist mit einer eingeschliffenen Glaskappe 
Ei c verschliessbar. An die untere nicht kapillare Fortsetzung, 
1» die durch einen kleinen Hahn d abgeschlossen werden 
| kann, wird die Filtriervorrichtung e mittels Gummischlau- 

ches, Glas an Glas, angesetzt. Die kugelförmige Erwei- 


terung von e dient zur Aufnahme von Watte, die von 
unten eingeführt wird. Um eventuelles Übersteigen der 
Flüssigkeit über das obere Ende der Teilung beim Saugen 
zu vermeiden, saugt man durch einen an die Kapillare 
angesetzten Gummischlauch und vermindert nach Füllung 
des Hohlraums die saugende Wirkung zweckmässig durch 
einen im Lauf des Gummischlauches eingesetzten halb- 
geschlossenen zweiten Hahn f oder noch besser durch 
eine Schraubklemme Nach Eindringung der Flüssig- 
keit in die Kapillare wird der obere Hahn resp. die Schraubklemme 
völlig geschlossen, ausgehoben, der untere Hahn geschlossen und der 
Stand abgelesen. Nach Aufsetzen der Kappe bei ce wird das Rohrstück 
unterhalb d mit Watte gereinigt und gewogen. Beim Arbeiten bei 
höheren Temperaturen ist zunächst nötig, die Pipette vorzuwärmen. Dann 
aber verfliesst immer einige Zeit beim Herausheben und Schliessen des 
unteren Hahnes nebst Ablesung. Die so entstehenden nicht unbeträcht- 
lichen Fehlerquellen lernten wir, freilich leider erst gegen den Schluss 
unserer Arbeit, zu umgehen, indem wir die von unserem Freunde 
Dawson befolgte Methode anwandten, der nach Schliessung des unteren 
Hahnes einfach die Pipette wieder in das Vorwärmerohr einsetzte, bis 
das höchste Niveau in der Kapillare erreicht war. 

Bei höheren Temperaturen empfiehlt es sich auch, statt zu saugen, 
die Lösung mittels Gummiballons einzupressen, um Wasserverlust zu 
umgehen. 

Da wir den früher erwähnten Kunstgriff nicht rechtzeitig kennen 
lernten, so sind unsere absoluten Werte nicht von möglichster Genauig- 
keit; immerhin haben wir auf diese Weise namentlich bei tieferen 


Fig. 6. Pipette. 


') Diese Zeitschr. 27, 79 (1898). 


Über reziproke Salzpaare. II. 467 


l'emperaturen häufig bis auf einige Einheiten der vierten Decimale 
übereinstimmende Werte erhalten!), Abgesehen von dem vorliegenden 
mehr praktischen Zweck kann es aber auch von theoretischem Interesse 
sein, die spezifischen Gewichte gesättigter Lösungen zu bestimmen. 

Die Kalibrierung der Pipetten erfolgt durch einige Wägungen mit 
Wasser- resp. Quecksilberfüllung bis zu verschiedenen Marken. Die Aus- 
dehnung des Glases wird durch eine Wägung bei höherer Temperatur 
ermittelt, ist aber so gering, dass sie meist vernachlässigt werden kann. 

Noch ein Wort über die Entleerung der Pipette behufs Analyse. 
Haben sich bei Zimmertemperatur Salze ausgeschieden, die den unteren 
Ausfluss versperren, so genügt es, das untere Rohrende bis « mit Wasser 
zu füllen und die Spitze der Pipette bei geöfinetem Hahn und auf- 
gesetzter Kappe in ein Becherglas mit etwas Wasser zu hängen. 
Dann beginnt ein sichtbares Ausströmen der spezifisch schwereren Lö- 
sung in das Becherglas, während das reine Wasser immer wieder in 
die Pipette nachsteigt. 


c. Die konstante Temperatur. 
Wir gebrauchten meistens Thermostaten nach Ostwald mit Chlor- 
caleium- oder Toluolregulator. Bei den Temperaturen 4-4°, 16-3° und 
17.9° rührten wir in kleinen Bädern, welche mit den Substanzen be- 


schickt waren, die bei diesen Temperaturen Umwandlungen erleiden. 
Es sind dies: 


bei 44° 2 Na,S0,.10H,0 + 3KCl 
bei 16-3° Glaserit + Na,50,.10H,0 + NaCl 
bei 17.9° Na,S0,10H,0+ Natl. 

Das erstere dieser Bäder befand sich in einem grösseren Wasser- 
sefäss, dessen Temperatur durch eingeworfene Eisstückchen in der Nähe 
von 4° erhalten wurde. Bei den beiden anderen waren diese Vorsichts- 
massregeln überflüssig, da die Langsamkeit der Umwandlung, hervor- 
gerufen durch die naheliegende Zimmertemperatur, eine Löslichkeitsbe- 
stimmung ohne weiteres gestattet. Allenfalls wurde nach starker Ver- 
flüssigung das Bad wieder mit Wasser gekühlt, und durch einen zugesetzten 
(Glaubersalzkrystall die Erstarrung eingeleitet (sonst wäre Übersättigung 
zu befürchten). Für die angegebenen Temperaturen empfehlen sich daher 
die obengenannten drei Salzkombinationen zur raschen und bequemen 
Darstellung konstanter Temperaturen. 


1) Es sei noch darauf hingewiesen, dass diese Pipetten auch bei der spezi- 
fischen Gewichtsbestimmung von nicht mischbaren Flüssigkeiten, sowie der von 
testen Körpern nach der Schwebemethode etc. passend Anwendung finden könnten. 
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d. Spezielle Methode zur Kontrolle der absoluten Sättigung. 

Der früher angeführte Weg des fortgesetzten Rührens bei Zusatz 
neuer Bodenkörper hat den misslichen Umstand im Gefolge, dass die 
Menge der Lösung gegenüber den Bodenkörpern eine immer geringere 
wird, wodurch Rührung und Gleichgewichtseinstellung ganz enorm ver- 
zögert wird. 

Eine andere, in manchen Fällen zweckmässigere Methode gründet 
sich auf die Überlegung, dass inkongruent gesättigte Lösungen beim 
Einengen ihre Zusammensetzung nicht ändern dürfen, wenn der Boden- 
körper vorhanden ist, an dem die Inkongruenz besteht. Dampft man 
also etwa die Lösung von Glaserit + KCOl+ K,SO, bei 250 25° 

1000H,0 148Na,0l, 333K,0l, 29K,S0, 
ein, so muss behufs Erhaltung der Sättigung lediglich X,SO, am Boden 
vorhanden sein, und zwar im Überschuss. Dann bildet sich durch das 
Verdampfen und Umsetzen Glaserit + KCl (die ausserdem, wie ersicht- 
lich, auch noch aus der Lösung treten), es ist also nicht nötig, dieselben 
extra hinzuzufügen, wodurch die Menge der Bodenkörper erheblich ver- 
mindert wird. Man verfährt wie folgt: 

Die durch einen Vorversuch oder sonst irgendwie ermittelte an- 
nähernde Zusammensetzung der Lösung z. B. bei 25° wurde zur Herstellung 
einer Lauge benutzt, die, um das Ausfallen von Salzen zu vermeiden, 
mit einem Überschuss von Wasser versetzt ist, so zwar, dass bei Weg- 
gang einer bestimmten Prozentmenge Wasser (20°,) die gesättigte Lö- 
sung gerade erreicht wird. 100g dieser Lauge wurden mit 50g K,SO, 
beschickt und bei offenem Probierrohr allenfalls unter Durchleitung 
trockener Luft gerührt, bis 30 g verdampft waren, d. h. die gesättigte 
Lösung 10g verloren hatte. Nach Analyse lehrte weiteres Verdam- 
pfen von 5g Wasser, dass Sättigung auch beim ersten Male bereits 
eingetreten war. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in dem besseren 
Rühren und der grösseren Flüssigkeitsmege, die wiederholtes Pipet- 
tieren gestattet. Speziell bei diesem Systeme Glaserit + K0l-+ K,SO, 
gelang es uns, nur auf diesem Wege konstante Zahlen zu erhalten. 

Bei der analytischen Bestimmung wurden regelmässig Cl, K und 
SO, bestimmt und sehr häufig behufs Kontrolle auch eine Totalbe- 
stimmung der Fixa als Sulfate (Abrauchen mit H,SO,) vorgenommen. 


Die ausführlichen Mitteilungen über angewandte Mengen, Kontrollbestimmun- 
gen etc. sollen, um Häufung des Zahlenmaterials zu vermeiden, erst am Schlusse der 
ganzen Arbeit gegeben werden. Bei den in erster Zeit ausgeführten Versuchen 
kannten wir noch nicht die Pipette zur Dichtebestimmung. 8 ist nicht nochmals 
mittels der Einengemethode kontrolliert worden. 11 ist nicht direkt bestimmt, 
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sondern aus zwei anderen später mitzuteilenden Bestimmungen bei 0-3° und 25-1° 
extrapoliert worden. 


Übersicht der Löslichkeitsdaten. 
Tabelle 3. 


1000 Mole H30 enthalten 


Bodenkörper | Temp. | 
| 80, K, 


D') + G@®%) + KCI+ Nall 4.4° 5-42 | 14-39 | 51-83 | 60-80 
(U. P.)®) | | 
G@ + KCl-+ NaCl 3-35 | 12.78 | 50-93 | 60-36 
G+KCI+D 4 | 3:59 | 16-38 | 40-75 | 53-54 
D-+ KC1+ Nall 4.72 | 17-58 | 50.56 | 63-42 
Ta . . 4.37 | 20:02 48-36 | 64-01 
D+ NaCl +G+ Na,S0, 16:29 | 9.16 | 61-06 | 53-93 
(U. P.) | | 
D + NaCl + Na,SO, i 2625 | 14-45 | 9:90 58-46 | 53.91 
D+KCI+K,SO, i | 2:75 | 25-77 | 17-93 | 40.95 
|. ” * 2:94 | 36-20 | 14-50 | 48-06 
'@-+ Na,SO, + Na0l (U. P.) 11384 0 62:54 48:70 
D+G+ NaS0, (U.P.) 30- 1-289 | 50-41 | 10:08 | 40:33 0 


3. Die graphische Darstellung. 


Die mitgeteilten Versuche hatten in erster Linie den Zweck, die 
Verhältnisse kennen zu lernen bei der Umwandlung bei 4-4°: 

3CIK-+2Na,S0,.10H,0 = K,NaiS0,), +3NaCl + 20H,0. 

Sie wurden also zunächst bei Temperaturen in der Umgebung von 4° 
und zwar zwischen 0° und 25° durchgeführt. 

Da aber auch die Möglichkeit einer analogen zweiten Umwandlung 
bei höherer Temperatur, wobei weiterer Umtausch unter Bildung von 
Kaliumsulfat stattfindet, vorlag: 

KCl + K,Na(SO,), =2K,S0, + NaCl 
wurden die Versuche bis über 100° durchgeführt. 

Da die zweite Umwandlung jedoch nicht eintrat, haben wir auf 
die oberhalb 25° gemachten Löslichkeitsdaten einen geringeren Wert ge- 
legt und wollen zur graphischen Darstellung nur die bis 25° gemachten 
verwenden, dann aber auch für einige Temperaturen ein vollständiges 
Bild der Verhältnisse entwickeln. 


Verhältnisse zwischen 0° und 25° Am geeignetsten erscheint 
es dann in vier Figuren die resp. Zahl von Molekülen Cl,, SO,, K, 
und daraus berechenbarem Na, als Funktion der Temperatur aufzu- 
tragen. 


D—=K,Na(S0,)- %, @ = Na,S0,.10H,0. 
»), U.P. = Umwandlungspunkt 
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4. Diskussion der Löslichkeitsergebnisse, 
A. Übersicht der Figuren. 

Bei Betrachtung der Löslichkeitskurven ergiebt sich zunächst, dass 
in sämtlichen vier Figuren die Kurven sich in sehr prägnanter Weise 
bei 4-40 schneiden. Bei Wahl einer anderen Variabeln etwa der Fixa 
oder der spezifischen Gewichte, würde natürlich dieselbe Erscheinung, 
wiewohl weniger deutlich zu Tage treten. 

Die beiden Kurven @, NaCl, KCl und D, @, KOl setzen sich nach 
tieferen Temperaturen bis zur kryohydratischen, resp. Bildungstemperatur 
des Glaserits bei Anwesenheit von KCl fort (siehe Fig. 4, Kurven 1 und 
2). Die Kurve D, @, NaCl erleidet bei 16-3° eine neue Unterbrechung, 
indem daselbst Na,S0, aus Na,50,.10H,0 entsteht (Seite 461). Es 
treffen auch in diesem Punkte vier Löslichkeitskurven zusammen, nämlich: 

Doppelsalz (D) + Glaubersalz (@) + NaCl, 
Doppelsalz (D) + Na,S0,(A) + Nat, 
Doppelsalz (D) + Glaubersalz (@) + Na,S0, (A), 
NaCl + Glaubersalz (@) + Na,S0, (A). 

In Fig. 7 und 9 treten wieder starke Knicke auf, dagegen sind 8 
und 10 weniger prägnant. Kurve D, A, @ geht bis 30-1° der Um- 
wandlungstemperatur des Glaubersalzes in Gegenwart von Glaserit (S. 461). 
Dort wird der Chlorgehalt = 0'). Ebenso erstreckt sich Kurve NaCl, 
@, A bis 17-9 (S. 461), wo der K-Gehalt = 0 wird (Fig. 9). Von 
dem Punkt bei 16-3° wird an anderer Stelle ausführlicher die Rede sein. 


B. Kongruente und inkongruente Lösungen. 
Charakteristik von Lösungen und Bodenkörper. 

Der Unterschied zwischen den obigen beiden Arten von gesättigten 
Lösungen ist schon an einigen Orten besprochen worden ?),. Nehmen 
wir als Beispiel die beiden Lösungen von Carnallit (KCl.MgC1, .6 H,O) 
und MgCl,.6H,O, resp. KCl bei 25°. Die Löslichkeiten sind: 

Carn. + MgC1,.6H,0 1000 H,O 105 MyCl, 1 Koh 

Carn. + KCl 1000 4,0 72'/, MgCl, b'/, K,Cl, 

Wir nennen die erste Lösung „kongruent“: 

a. Weil sie sich herstellen lässt aus den Bodenkörpern nebst Wasser, 
indem: 2 MgCl, KCl.6 H,O + 103 MgC1, .6 H,O + 370H, 0 = 1000H,0 
105 MgÜl, 1K,Cl,. 


ı) In Fig. 10 ist dieser Punkt nicht eingetragen, er liegt 30 Einheiten unter 
der Abscissenaxe, desgleichen liegt in Fig. 7 derselbe Punkt weit oberhalb der 
Zeichnung. 

% ]J. Abhandlung Seite 848: Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1809, (18971. 
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b. Weil sie bei Einengung bei 25° ihre Konzentration bis zum 
völligen Eintrocknen nicht ändert. 

Die zweite Lösung ist „inkongruent“: 

a. Weil zu ihrer Herstellung blosse Auflösung der beiden Boden- 
körper in Wasser nicht genügt, sondern ein anderer nicht direkt als 
Bodenkörper vorhandener Stoff (MgCl,) der Lösung zugefügt werden 
muss oder eine Ausscheidung des einen Bodenkörpers (KÜl) erfolgt. 

b. Weil bei isothermer Einengung bei Gegenwart der Bodenkörper 
sich nur der eine ausscheidet (Carnallit) der zweite aber (KÜl) aufge- 
zehrt wird. 

Man kann der Unterschied dieser beiden Typen von gesättigten 
Lösungen auch in folgender Weise beleuchten. Eine gesättigte Lösung 
bildet ein vollständiges Gleichgewicht, d. h. für jede Temperatur ist 
nur eine einzige Konzentration (und Dampfdruck) der Lösung möglich 
Ein jedes solches lässt sich nun in zwei Systeme zerlegen, die sich das 
Gleichgewicht halten. Bei einer gesättigten Chlornatriumlösung, z. B. 
würde jene Zerlegung so aussehen: 

NaCl + Wasserdampf _ — Lösung. 

Kongruent sind nun alle gesättigten Lösungen, bei denen auf der 
einen Seite dieser Gleichung bloss Lösung steht. Inkongruent, wenn 
neben Lösung noch Bodenkörper vorhanden sind. So ist beispielsweise 
die erstere der vorhin erwähnten Lösungen kongruent, denn man hat: 

Carnallit + MgCl,.6 H,O + Wasserdampf — Lösung. 
Dagegen ist die zweite Lösung inkongruent, denn man hat: 
Carnallit + Wasserdampf — Lösung + KCl, 
und man sieht auch, dass in solchen Fällen bei Weggang von Wasser 
der neben Lösung bestehende Bodenkörper aufgezehrt werden würde. 

Bei reziproken Salzpaaren bildet, wenn wir zunächst Fälle ohne 
Doppelsalze betrachten, in der Nähe der Umwandlungstemperatur die 
eine Triade (siehe S. 456) eine kongruente, die zweite eine inkongruente 
Lösung oder, was dasselbe bedeutet, letztere befindet sich in ihrem Um- 
wandlungsintervall. In unserem Falle ist zunächst die eine Triade: 

Glaubersalz + KCl + Nall, 
deren Lösungen kongruent sind, wie man sich aus den Daten für 0-2° 
überzeugt (S. 469). Dort befanden sich auf 1000 Mole H,O: 
3.35850,, 12:78K,, 5093Na,, 60-36C1,. 
Wir suchen jetzt diese Werte so anzuordnen, dass wir die obigen drei 
Bodenkörper plus überschüssiges Wasser erhalten. Allgemein gelöst 
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würden wir die in jenen 1000 Molen H,O enthaltenen molekularen 
Mengen von resp. Glaubersalz + K,Cl,, Na,Cl, und H,O mit , y, z 
und % bezeichnen und hätten dann die folgenden Ansätze: 

1. für Na,: z + z =50-93, 

2. für SO,: x — 3.35, 

3. für &;: y = 12.78, 

. für Wasser: w = 1000 — 10... 

Liefert nun wie in unserem Falle die Auflösung dieser Gleichung 
für x, 9, 2 und w positive Werte, so liegt eine kongruente Lösung 
vor. Ist dagegen x, y oder 2 negativ, und w positiv, so ist die Lösung 
inkongruent. Wird aber w negativ, was ersichtlicherweise nur dann 
eintreten kann, wenn wie hier ein Hydrat am Boden liegt, so liegen 
eigentümliche Lösungen vor, deren Besprechung nicht hierher gehört. 
In unserem Fall hat w wie ersichtlich einen grossen positiven Wert, 
obige Möglichkeit kommt daher nicht in Frage, auch bei keiner anderen 
unserer untersuchten Lösungen. 

Anstatt nun obige Rechnung durchzuführen, können wir aber auch 
einen direkteren Weg wählen. Zu diesem Zwecke wollen wir ein- 
zelne Körper oder Körpergruppen durch Gleichungen charak- 
terisieren und so umgekehrt aus der Erfüllung oder Nicht- 
erfüllung jener Gleichungen auf die Existenz oder Nicht- 
existenz jener Körper oder Körpergruppen schliessen. 

1. Betrachten wir einen festen Körper, etwa KCl, von der Mol- 
menge x. Seine Charakteristik lautet: 


K=(Cl, 


es tritt in ihr also seine Menge gar nicht auf, entsprechend der be- 
kannten Thatsache, dass seine Wirkung unabhängig von ersterer ist. 


2. & Mole KC! + yMole NaCl. 
Die Gleichungen lauten: 


mit Rücksicht auf X-+ Na = (7 reduzieren sich die Gleichungen auf zwei. 
Es ist nun für viele Fälle anschaulicher, anstatt der Gleichungen Un- 
gleichungen einzuführen, letztere würden hier lauten: 

CO>K, 

C1> Na. 


x Na,50,.104,0 + yK,Cl, + z Na, (l,. 
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Wegen N, + K, =Cl,+80, ist eine von den letzten vier Gleich- 
ungen mit den anderen identisch: 


na nn un. en sa 
Be 


x 
H,O u 
Na, =ı +32, 

KR, =y, 
C,=y+3 
80, ==. 


Auch hier lässt man besser die x, y, z weg und schreibt die 
Charakteristik von Glaubersalz + KCl-++ Nall: 
10H,0 =S0,, 
CO, >K, 
Na, >S0,. 
Nun folgt die zweite Ungleichung aus der ersten, wieder wegen 
K, + Na, = (Il, + SO,, wir können sie daher weglassen. Wollen wir 
nun die Charakteristik von Bodenkörpern mit Lösungen von gegebener 
Konzentration vergleichen, so ist, wie oben erwähnt, in unseren Lösungen 
stets viel mehr Wasser als in dem Bodenkörper enthalten, eine Sicher- 
stellung des Wassergehaltes für die Hydrate also überflüssig, Somit 
können wir um obigen Vergleich durchzuführen, auch die erste Glei- 


H chung weglassen, und die Charakteristik reduziert sich zu: 
| Ch >K,, 
4 | das heisst alle gesättigten Lösungen von Glaubersalz, KCl und Nal!, 


u bei denen Cl, >K,, sind kongruent gesättigt'). 
ii Will man eine solche Charakteristik in dieser abgekürzten Form 
Bi anwenden, so muss Vorsicht im Gebrauch geübt werden. Die Be- 
| 34 dingung: 
Bi; CL, >K, 
kann auch bei anderen Bodenkörpern erfüllt sein, aber nur bei vor- 
herigen Annahmen über ihre Mengenverhältnisse. Bei Glaserit + AÜl 
—+ NaCl! wird bei viel NaCl und wenig Glaserit dasselbe gelten, im 
umgekehrten Falle jedoch nicht. Für Glaubersalz + KCl-+ NaCl ist 
jedoch obige Charakteristik unter allen Umständen gültig. Dieselbe gilt 
auch für die Gruppe Na,SO, + KCl-+ NaCl (deren Existenzfähigkeit 


1) Über solche kongruente Lösungen als Krystallisationsendpunkt sämt- 
licher Krystallisationsbahnen, d.h. isothermischer Einengungen bei fortwäh- 
render Wegnahme der Bodenkörper vergl. man van’t Hoff und Meyerhoffer: 
Sitzungsbericht der königl. preuss. Akad. 46, 1019 (1897); 38, 590 (1898) und 52, 
814 (1898). 
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jedoch nicht nachgewiesen werden konnte) freilich unter jetzt notwen- 
digem Wegfall der Beziehung 104,0—=S0,. 
Für das System K,Na(S0,), + Na,80,.10H,0 + KCl (Kurve 2; 


Fig. 3) gilt zunächst 
K,>Ci, 


woraus wieder folgt SO, > Na,. Aber hier ist eine Grenze vorhanden. 
Bezeichnen wir die Anzahl der Glaseritmoleküle mit x, die des Glauber- 
salzes mit %, so ist: 
Na —x+2y ode N, =" +y, 
Ss0, =2r-+%. 
SO, ist demnach wohl grösser als Na,, aber kleiner als 4Na,, 
das gleich 22-+4y ist. Wir haben also als Charakteristik: 
4Na, >S0, >Na,, 
was schon die Forderung K, > (l, in sich schliesst. 
Für die Gruppe K,Na (SO,); + KCl+ NaCl (Kurve 3, Fig. 3) gilt 
ffenbar: x 
Na, > - und &,>3 en 
Für K,Na(50,), + Na,S0,.10H,0 + NaCl (Kurve 4, Figur 4) 


gilt, wenn wir berücksichtigen, dass drei Natriumsalze am Boden liegen: 


K 
) 
a> (+, )- 
Stellen wir jetzt die Charakteristiken der vier Systeme zusammen 
und vergleichen wir sie mit der Lösung bei 4-4°: 
Kurve (Fig. 3) Bodenkörper Charakteristik 
1. @ + KCl+ NaCl C>K 


2. D+G+KC 4Na,>50,>Na, 
3. D-+ KCl+ NaCl Na, > '/,80,; Ra >?/,80, 


4. D+G+Natcı Na > (cı+ &). 

Nun ist bei 4-4°: 

50, RK, Na, Cl, 

1000 4,0 5-42 14:39 51-83 60-80 
und man überzeugt sich, dass beim Einsetzen der numerischen Werte 
in die Ungleichungen nur bei 1 und 3 die Ungleichheiten erfüllt sind, 
nicht aber bei 2 und 4. Es stossen also bei 4-4 zwei kongruente und 
zwei inkongruente Lösungen zusammen, ganz wie im Falle einer rezi- 
proken Umwandlung bei Abwesenheit von Doppelsalz ’). 


ı) Vergl. Abhandlung I, Seite 845, wo von den „Äquivalentenungleichungen“ 
die Rede ist. 


| 
| 
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Damit die Lösung ihre Zusammensetzung erreicht, muss bei 4-1" 
durch Zusatz von Wasser: 


1. Na,80,.10H,0 + KCl, Glaserit und 
2. Glaserit + NaCl, Na,S0,.10H,0 


ausscheiden; dadurch wird bei 1. SO, stärker verkleinert als Na, und 
bei 2. Na kleiner werden als CI, wie es die Lösung verlangt. 

Eine besondere Betrachtung verlangt noch der Verlauf der Kurve 
4: Glaserit + NaC!-+@ (resp. Na,S0,). Bildet man die Werte Na, 


= \u © ’ 
resp. (cı + 3 ) für die verschiedenen untersuchten Temperaturen aus 


Tabelle 3, so erhält man: 


Tabelle 4. 
T Na (c+ 3) 
4.4° 103-6 131-1 
16-3 122.1 114-0 
24-5 116-9 114-4 
68-5 (s. S. 491, Anm.) 111-0 136-2 


Man ersieht aus diesen Zahlen, dass die Bedingung Na>(c1 4 E ) 
zwar nicht für die erste und vierte, wohl aber für die zweite und 
dritte Temperatur erfüllt ist. Zwischen 4-4° und 16-3° liegt daher eine 


Temperatur, bei der Na=(01+ 5 wird!), hernach nimmt Na zu, 
um schliesslich wieder kleiner zu werden als (cı - 3 Diese Tem- 


peraturen liegen, graphisch ermittelt, bei 13-60 und 28.1°. Zwischen 
diesen Temperaturen scheidet also Glaserit + Glaubersalz (resp. von 16-3° 
ab Na,SO,)-+ NaCl mit Wasser in Berührung gebracht nicht, wie 
unterhalb und oberhalb dieses Intervalls Glaubersalz (resp. Na,S0,) 
ab, sondern bildet kongruente Lösungen. Der erste dieser Punkte wird 
wohl auch in späteren Fällen aufgefunden werden, er rührt von der 
ansteigenden Löslichkeit des Glaubersalzes (Vergrösserung von Na) her; 
der zweite jedoch ist gerade für dieses Beispiel charakteristisch, er 
verdankt seine Existenz der abnehmenden Löslichkeit von Na,SO,. 

Vergleichen wir nun die zwischen 13-6° bis 28-1 existenzfähigen, 
gesättigten Lösungen von: 

Glaserit + NaCl + Na,S0,, 

mit denen von: Glaserit + NaCl + KÜl, 


1) Über das Auftreten solcher Wendepunkte siehe man I. Abhandl. Seite 847. 
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die ebenfalls kongruent sind, so folgt daraus mit Notwendigkeit, dass 
auch die Lösungen von: 
Glaserit + NaCl 
kongruent sein müssen, indem man von ihnen ausgehend durch Zusatz 
von Na,S0,, resp. KCl zu zwei anderen kongruenten Lösungen ge- 
langen kann. Es ist aber bloss innerhalb dieses begrenzten Intervalls 
möglich, solche gesättigte Lösungen zu realisieren, oberhalb und unter- 
halb spalten sie, wie hervorgehoben, Glaubersalz, resp. Na,SO, ab. 
Die Existenz dieser Lösungen hatte schon früher dazu gedient, das 
Doppelsalz herzustellen, indem Prof. van’t Hoff empirisch fand, dass 
man dasselbe am besten erhält, wenn man in eine fast gesättigte NaCl- 
Lösung 3 Mole K,SO, +1 Mol Na,SO, kochend löst und auf Zimmer- 
temperatur abkühlen lässt. Dann enthält das so entstehende Doppelsalz 
nur ein wenig Na(l, ist aber frei von K,SO,, das ihm sonst gern an- 
haftet. Wir interpolieren für die Löslichkeit des Systemes: 
Glaserit + Nadl. 
13-6° 1000 H,O 6-90 K,Na|SO,, + 55-5 Na,Cl, 
28.1° FR 6-82 ” + 53.9 


”„ 


Wir untersuchten dann die Löslichkeit eines Gemenges von Glaserit 
+ NaCl und fanden bei 21.6° 


d 21 _ 1:2598 10004,0 53-4Na,Cl, 3:33 Na,S0, 9-73K,SO,, 


also innerhalb der Analysenfehler eine in der That kongruent gesättigte 
Lösung der beiden Salze von der Zusammensetzung: 

1000 H,0.6-54 K,Na(SO,), .53-4 Na, Cl, 
in genügender Übereinstimmung mit dem durch Interpolation berech- 
neten Wert. 


C. Kurve Glaserit + KCl + K,SO, (Kurve 5, Fig. 3). 

Wir haben noch einige Worte über diese in den Fig. 7—10 nicht 
gezeichnete Löslichkeitskurve anzuführen. Einige Bestimmungen zwi- 
schen 60° —70° schienen darauf hinzuweisen, dass sie mit Kurve 3 in der 
Nähe dieser Temperaturen zusammenstösst, so dass auch der Punkt U, 
(Fig. 4) realisiert worden wäre. Nach vielen und langwierigen Löslich- 
keitsbestimmungen überzeugten wir uns, dass die Lösungen sich nur 
enorm langsam einstellen, dass aber von einer Schneidung mit Glaserit 
+ KCl-+ NaCl nicht die Rede sein kann!)., Damit war aber auch 


', Ob der Grund dieser langsamen Einstellung nicht doch die Bildung einer 
isomorphen Mischung zwischen K,Na(SO,), und K,SO, ist (siehe Retgers, diese 
Zeitschr. 6, 205), wollen wir vorläufig noch dahingestellt sein lassen. Vielleicht 
kommen wir darauf zurück. 


RT a Weyer 


| 
4 
| 
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unser nächstes Interesse an dieser Kurve erschöpft. Nur so viel ist zu 
bemerken, dass sie in ihrem ganzen untersuchten Verlauf stets inkon- 
gruente Lösungen bildet, weil in denselben Cl, >K, ist (Tabelle 3 
S.469). Es kann daher auch niemals das System Glaserit + KCl kon- 
gruente Lösungen liefern, sondern muss stets unter Abscheidung von 
K,S0, auf diese Kurve gelangen. 


D. Graphische Darstellung einiger Isothermen. 


Löwenherz’) hat gezeigt, wie man durch zwei Projektionen ein 
sehr vollständiges Bild aller Löslichkeitsverhältnisse bei einer Tempera- 
tur eines reziproken Salzpaares, nebst allen dazu gehörigen Löslich- 
keiten von einzelnen oder je zwei Salzen erhalten kann. Um nicht zu 


ausführlich zu werden, muss auf die genannte Abhandlung, sowie auf 


die bereits früher (S. 454, Anmerkung) zitierten Stassfurter Arbeiten 
verwiesen werden. 

In den Fig. 11—14 sind die Horizontalprojektionen der vier Iso- 
thermen für 0°, 4.4°, 16-3° und 25° entworfen worden. Daneben stehen 
die Löslichkeitsdaten für sämtliche bei dieser Temperatur mögliche ge- 
sättigte Lösungen; wo solche nicht von uns bestimmt waren, haben 
wir sie aus der Litteratur zusammengestellt, und nur in zwei bis drei 
Fällen waren wir zu einigen minder zuverlässigen Interpolationen be- 
müssigt, deren geringere Genauigkeit das Ergebnis jedoch keineswegs 
beeinträchtigt. 

Erinnern wir jetzt in aller Kürze an den Sinn der Figuren?). Auf 
den vier Axen werden auf der oberen der Na,Cl,-, auf der unteren 
der K,SO,-, auf der rechten der K,Cl,-, auf der linken der Na,S0,- 
Gehalt der Lösung in Molekülen vom Schnittpunkt aller vier Axen dem 
„Ursprungspunkt“ aus aufgetragen. Auf den Axen liegen daher die Lös- 
lichkeiten der einzelnen Salze (Punkt I, II, III, IV in den Fig... Um 
z. B. die Löslichkeit von NaCl! + KCl aufzutragen, geht man vom Ur- 
sprungspunkt aus, die Na,Cl,-Axe bis zu dessen Molekülzahl hinauf, 
dann rechts die K,Cl,-Axe entlang ebenfalls der Molekülzahl entspre- 
chend (Punkt V in den Fig.). Sind auf zwei entgegengesetzten Axen 
z. B, Na,Cl, und K,SO, Werte abzumessen, so bildet man die Diffe- 
renz beider und trägt den positiven Wert ein. So wird Punkt XII, 
Fig. 11, 18 Na,0l,, 23K,0l,, 3K,SO, erhalten, indem man (18 — 5) 
—15Na,Cl,, dann noch 23K,Cl, aufträgt u.s. f. Mit anderen Worten, 


ı) Diese Zeitschr. 13, 470 (1894). 
®) Stassfurter Abhandlungen V. 1897; 46, 1019. 


U, 
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Tabelle 5. 


—— — —— N ’ 
a,01,| K,Cl, Na380, K,80, | 


341/, 


( | K,S0, 
Glaserit \Na,S0,.10 4,0 
Glaserit | . E= 

Na,50,10H,0| KO NaCl 
Na,80,10H,0| KCl Glaserit 
K,S0, ı Kal Glaserit 


4 


Na,Cl, 


4 


Fig. 11. Isotherme für 0°. 
die Abseisse stellt das (K,Cl, — Na,SO,), die Ordinate das (Na,Cl, — 
K,SO,) der Lösungen dar, oder noch anders, die Darstellung vernach- 
lässigt den Gehalt an dem reziproken Salzpaare und giebt nur das 
Plus an den beiden anderen Salzen wieder. Man erhält auf diese 
Weise eine Reihe durch Linien begrenzte Felder, von denen jedes einem 
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Tabelle 6. 


Bei 4-4° Na,Cl,| K,0L, \Na,SO, K,S0,| > Nr 
Li NaCl u _ 55 | | 55 L. N 
‘ „Kol — _ | | 361, 361, Il K 
Na,50,108,0) — | | 8 IT Na, 
K,SO, _ _ | 9,| w, K 
NaCl Kcı _ | 46 13"/, | | 597, V N 
NaCl Na,S0,10H,0 = 48 | 9% | | 57°, | vI N 
\ Ka K,S0, _ 35%, | 1 386%, | vi K 
Glaserit Na,S0,10H,0 _ | 10, |10 | 24, | vu G 
Glaserit K,SO, _ | 7/7, | 10%, | 18 IX G 
Na,50,10H,0 Kal NaCl | 52 I 1 u X, u 
Na,S0,10H,0 Kcl Glaserit 52 g | | 51, | 66%, X G 
Na,S0,10H,0) NaCl Glaserit 52 4 | 5, 166%, | X G 
Kal NaCl Glaserit 52 y 5, | 66% X 6 
Kcl K,SO, Glaserit 17:/, | 25 3 45, | X 
Va,Ct, 
0 
Yu 
17 Vä, 7 d. 
| g AN 
}.: ze \ 
r mo N / ö 
Ä Na \ 
N j / \ \ 
E a0 / \ 
Ss” \ 
vl \ \ 
N +0 > 
E SM P\ a 
N \ 
sn ’ N N \ 
n. no \ 
| h 
Ir! j X 
r f ' Or 
a Na,S0,; nf" 4 u Den 2,0, 
? u \ / / 
Ki VA 4 
a 2; Cr 
v7 a — 
K, 50, 
Fig. 12. Isotherme für 4-4°. 
% 
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Bei 163° Na,Cl, | Ky0l, |Na,S0,| K,80 


E 


] | 55 
Kcl | 

Na,50,10H,0 
K,SO, | | 
NaCl Kal | 17 
NaCl 'Na,50,10 H,0 
Kci ı K,S0, 
Glaserit ‚Na,50,10 8,0 
Glaserit ı K,SO, | 

Glaserit \ NaCl | — 55"/, 
Glaerit | NaCl 'Na,50,104,0 54 | | i 
Glaserit | KCl K,S0, 116 | ' 49 | XII. 

50", | 68 |; XML 


41 


39 


Glaserit KCi NaCl 


i 


Precht und Wittgen I ı | | 65 |xw. 
Page und Keightley (15-6°) 33"), | 8,14 | XV. 


o 


Fig. 13. Isotherme für 16-3°. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VIII. 
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Tabelle 8. 


Bei 25° Na,0l,, K,Ch |Na,80, K,80,| 2 | N 
Natl | _ _ 55", | 55, | 1 
KcCl _ | _ 44 44 | II 
Na,S0, 104,0, _ | — | 865%/, | | 35, | I. 
K,SO, ei | ee 2 2 IV 
NaCl KCi = 441, | 19, | ı 64 #, 
NaCl Na,SO, _ öl ı 121, 63%, | V 
Kcl ' K,So, = 42 1%, |43, | vu 
Glaserit Na,S0,10H,0 _ | 835 10 45 |Vil 
Glaserit K,SO, E= 8, 14 2217, | IN. 
Na,SO, Na,80,10H,0 _ 25 38 68 X, 
Glaserit Naci ki 54 31, 1109, 168 | x 
Glaserit Na,50,  \Na,80,10H,0 % I8 mw !58 | x. 
Glaserit NaCl Na,SO, 54 4, U | 68%, | XI 
Glaserit KCl K,Sn, 15 | 381, 3 |51W |xıv. 
Glaserit KCı | Nacl 44 a 0 | 69°, | XV 
Precht und Wittgen 52%, | 8%, 9/1 6% | AV. 

Va „cl. 

I 

as 5:0 
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Fig. 14. Isotherme für 25°. 
einzigen Körper zukommt. Die Nachbarfelder besagen, mit welchen 
anderen Körpern derselbe ko@xistieren kann, die gemeinschaftliche Grenz- 
linie giebt an, am Boden von welchen Lösungen. Die Linien stellen 


relativ gesättigte, die Punkte, in denen sie sich schneiden, absolut ge- 
sättigte Lösungen dar. 
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1. Sehr anschaulich ergiebt sich nun die Umwandlung bei 4-4° 
an der Hand der Figuren. Bei 0° sieht man noch Glaubersalz und KCl 
nebeneinander existieren (X—XI), dagegen berühren sich Glaserit und 
NaCl noch nicht. Bei 4-4° hat sich das Glaseritfeld nach oben ent- 
wickelt, und nun stossen in Punkt X vier Felder zusammen, entspre- 
chend der allein bei dieser Temperatur möglichen Koexistenz von vier 
Bodenkörpern. Bei 16-3° sind Glaubersalz und X,Cl, bereits voneinander 
getrennt, dagegen koexistieren jetzt nebeneinander Glaserit und NaCl. 

2. Betrachtet man von 25° abwärts das Glaseritfeld, so sieht 
man es stetig kleiner werden, entsprechend der Thatsache, dass es bei 
— 14° völlig verschwindet, und dass von da ab (die inzwischen einge- 
tretenen kryohydratischen Erscheinungen lassen den Fall aber nicht 
realisieren) Glaubersalz neben K,SO, existieren kann. 

3. Würde die zweite Umwandlung TU, (Fig. 4) eintreten, so 
müssten in jener Isotherme die Felder von Glaserit Na0l, KCl und 
K,SO, zusammenstossen. Der grosse Abstand von Punkt XIV und XV 
bei 25° zeigt, dass jene zweite Umwandlung (wenn sie überhaupt statt- 
findet) noch sehr in der Ferne liegt. 

4. Existierte der Glaserit nicht, so würde bei 4-4° die Linie Gla- 
serit— K,SO, (IX—XI) wegfallen, desgleichen die Punkte VIII und IX 
zusammenfallen. Dann wäre auch das Glaseritfeld ein Kaliumsulfatfeld, 
und Fig. 12 wäre dann ein typisches Bild für eine reziproke 
Umwandlung bei Abwesenheit von Doppelsalzen mit Koexistenz 
der beiden reziproken Salzpaare in Punkt X. 

5. Fig. 13 und 14 zeigen die Gleichgewichtsverhältnisse von 
Glaubersalz und Na,SO,. In Fig. 13 existiert letzteres nur in einem 
Punkt in XI, in Fig. 14 hat es das Glaubersalz sehr zurückgedrängt, 
dieses verschwindet bei 32-.35°. 

6. Die Darlegung isothbermischer Einengungen, ausgehend von 
einem beliebigen Punkte in einer der Figuren, würde uns hier zu weit 
führen. Es sei zu diesem Behufe von neuem auf die (Seite 474 Anmer- 
kung zitierten) Stassfurter Abhandlungen verwiesen; die dort behandel- 
ten Verhältnisse treten auch hier zu Tage, und es ergiebt sich aus einer 
Betrachtung, dass bier in Fig. 13 und 14 zwei Krystallisationsendpunkte 
auftreten (XI und XII, Fig. 13, resp. XIIL und XV, Fig. 14) entspre- 
chend den beiden kongruenten Lösungen bei diesen Temperaturen (S. 476). 
Auch die Existenz der kongruenten Lösung Glaserit + NaCl folgt aus 
einer solehen Betrachtung, die dafür interpolierten Werte sind in den 
Figuren aufgenommen (X, resp. XI), sie liegen nahe an der Grenzlinie 
(Glaserit + NaOl). 

31* 
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5. Diskussion älterer Versuche 
mit besonderer Berücksichtigung der Prechtschen Arbeiten. 


Uber die Löslichkeit einzelner reziproker Salzpaare liegen Daten 


von Rüdorff, Page und Keightley, Mazotto sowie Precht und 
Wittgen vor. 


A. Versuche von Rüdorff sowie Page und Keightley. 

In seiner bekannten Arbeit über die Löslichkeit von Salzgemengen 
hat Rüdorff!) auch die beiden Salzpaare Na,SO, + KCl und K,SO, 
+ NaCl berücksichtigt. Eine Besprechung seiner Arbeitsmethode mit 
besonderer Berücksichtigung der reziproken Salzpaare ist schon an 
anderer Stelle?) gegeben, auf die verwiesen sei. In dem vorliegenden 
Falle waren einzelne seiner Lösungen wohl nicht ganz im Gleichgewicht, 
aber auch nicht mehr weit davon entfernt. Bei 14° wurden 305g 
Na,50, +30gKCl mit 50g H,O behandelt und je lög dieser Lösung 
wieder mit 3g Na,SO,, resp. 3g KCl behandelt. Die angewandten 
Mengen zeigen, dass die schliessliche Gleichgewichtseinstellung zur ge- 
sättigten Lösung von Glaserit + KOl-++ NaCl führen musste. Behand- 
lung mit KCl durfte also die ursprüngliche Zusammensetzung nicht 
ändern, falls das Gleichgewicht schon erreicht gewesen wäre. Wohl 
aber muss durch Behandlung mit Na,SO, eine Verschiebung der Lö- 
sung eintreten, und zwar in der Richtung zum Systeme Glaserit + Glauber- 
salz + NaCl. 

Wir wiederholten den Rüdorffschen Versuch mit denselben Mengen, 
Erwärmung auf 100° und nachherige Abkühlung und Rührung bei einer 
etwas anderen (und nicht streng konstant gehaltenen Temperatur) von 
15-.1%. Einen weiteren Vergleich mit den Rüdorffschen Zahlen erhält 
man aus der Interpolation für 14° für die Löslichkeit von Glaserit 
—+ KCl-+ NaCl aus den Werten für 4-4° und 16-3° (Tab. 3 Seite 469). 


Tabelle 9. Für 14°, 


%, cl 80, °/, Fixa Lösung 
1. 16-33 2.01 3142 KCl-+ Na,SO, (Rüdorff) 
2. 16-56 1:72 31-65 1. mit KC1 (Rüdorff) 
3. 16-85 1-73 32-43 interpol. für Glaserit + XC1-+ NaCl 
(M. und $.) 
4. 16-50 1-74 81-88 Na,SO, + KCl bei 15-1 (M. und S.). 
D. 14-21 3.53 32-41 1. mit Na,SO, (Rüdorff). 
6. 14-62 5-07 32-87  interpoliert für Glaserit + Glaubersalz 


-+ NaCl bei 14° (M. und $.). 


!) Pogg. Ann. 148, 559 (1873). 
*) Phasenregel: Leipzig und Wien 1893, Seite 64. 
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Man sieht, dass Nr. 2 von Rüdorff mit unseren Versuchen sehr 
genau zusammenfällt, dagegen bei 1 noch kein Gleichgewicht erreicht 
war, während bei 5 offenbar das System Glaserit + Glaubersalz + NaCl 
(6) noch nicht erreicht war. 

In einem zweiten Versuche wurden von Rüdorff 20g K,SO, + 25g 
NaCl mit 50g H,O behandelt und die entstehende gesättigte Lösung 
(I) wieder mit den Einzelsalzen versetzt (II und III). Diesmal zeigten 
alle drei Lösungen die gleiche Zusammensetzung, nämlich: 

15-86°/, Cl 2.65%), SO, 30-85°|, Fixa, 
woraus sich also ergiebt, dass in der Lösung auf 100g H,O enthalten 
sind: 37.6g NaCl! +7.03g K,SO,. 

Diese Zahlen stimmen mit den von Page und Keightley!) ge- 
fundenen vollkommen überein. Diese Autoren erhalten für 15-6°: 

36-71 NaCl + 7.19 K,SO,. 

Es liegt also der interessante Fall einer labilen gesättigten Lösung 
eines reziproken Salzpaares vor. Nach früheren Ausführungen (S. 460) 
kann bei Zimmertemperaturen keines der beiden reziproken Salzpaare 
nebeneinander bestehen, da wir uns im Doppelsalzintervall befinden. 
Beide obigen Lösungen waren in Bezug auf Glaserit übersättigt. 

Dass die weiter unten mitgeteilten Versuche von Precht und 
Wittgen, sowie unsere eigenen Versuche ein ganz anderes Resultat 
ergeben haben, liegt also nur daran, dass daselbst die Übersättigung 
an Glaserit bereits behoben war. Die nähere Verfolgung dieser labilen 
Kurven war für unsere Zwecke ohne unmittelbares Interesse. 

Page und Keightley geben auch einen Wert für die gemeinschaft- 
liche Löslichkeit von K,SO, + KCI+ NaCl. Sie finden bei 15-6°: 

100g H,O enthalten 3-19 K,SO,, 6-88 KCl, 21-88 NaCl. 

Dies giebt in Molen: 

10004,0 3:2980,, 11.58K,, 33-60 Na,, 41-89 C1,. 

Da keinerlei Mengenverhältnisse angegeben sind, kann man hier 
nicht, wie weiter unten, berechnen, welche Salze am Boden lagen. Ab- 
solut gesättigt war ihre Lösung nicht, wahrscheinlich lag bloss Glaserit 
am Boden. Trägt man nämlich ihren gefundenen Wert in der (be- 
nachbarten) Isotherme von 16-3° (Punkt XV) ein, so erhält man einen 
Punkt im Glaseritfeld, der noch sehr weit vom Na, Cl,- oder K,Cl,-Feld 
entfernt ist. 


1) Journ. Chem. Soc. (Neue Serie) 10, 570 (1872). 
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B. Versuche von D. Mazotto. 


Mazotto?!) hat für alle möglichen Kombinationen je zweier Salze 
der Chloride, Nitrate und Sulfate von Natrium, Ammonium und Kalium 
die kryohydratische Temperatur und die Zusammensetzung der dort 
existierenden Lösung bestimmt. Seine Daten werden noch an anderer 
Stelle angeführt werden. Der wesentliche Fortschritt bei Mazotto 
liegt darin, dass er sich über die Ausscheidung des dritten Salzes in 
fester Form klar ist, ein Resultat, zu welchem übrigens Precht und 
Wittgen schon früher gelangt waren. Und zwar schliesst er dies sach- 
gemäss aus den Analysenresultaten, welche z. B. bei der Lösung von 
Na,SO, + KCl nicht mehr die Gleichung: 

Na, =S0, und K=(!, sondern 
Na, >S0, und G(l>K ergaben. 
Für die kryohydratische Lösung von: 
1. Na,S0, + KCl und 
2. K,S0, + NaCl 
findet er: 
1. 100g H,O 5-7g NaCl 20.0g KCl 1.1gNa,S0, bei — 14° 
2. 100g H,O 28.7g NaCl! 6-lg KÜl 04gK,S0, bei — 233°. 

Diese Temperaturen können nichts anderes sein, als die Gefrier- 
punkte auf unseren Kurven: 

Glaserit + KCl + Glaubersalz (oder K,S0,) und 
Glaubersalz + KCl + Natll. 

Es sei jedoch bemerkt, dass die von Mazotto gegebenen Werte 
schlecht mit unseren für diese Temperaturen extrapolierten Werten der 
Zusammensetzung übereinstimmen. Wahrscheinlich ist daran das weite 


Extrapolationsintervall, sowie die Bildung des Hydrates NaCl.2 H,O 
im zweiten Falle schuld. 


C. Versuche von Precht und Wittgen. 


Gehen wir jetzt zu den Versuchen von Precht und Wittgen‘) 
über. Der erstgenannte hochverdiente Autor hat mit spezieller Rück- 
sicht auf die Stassfurter Industrie eine ganze Reihe dahingehöriger Lös- 
lichkeitsbestimmungen angestellt, darunter in Gemeinschaft mit Witt- 
gen auch über ein Gemenge von K,SO, und NaCl. 210g K,SO, und 
332g NaCl wurden mit 800g H,O behandelt und von 10° zu 10° die 


!) Mazotto, Nuovo Cimento (3) 29, 21 (1891). 
%) Berl. Ber. 15, 1666 (1882). 
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Löslichkeit bestimmt. Die Autoren erkennen, dass aus allen Lösungen 
sich K,SO, ausscheidet, und halten es für wahrscheinlich, dass sich 
dieses mit dem Na,SO, zu Glaserit verbindet. Ihre Resultate sind: 


Tabelle 10. 
(Versuche von Precht und Wittgen.) 


°%,, der gesättigten Lösung 


Nacl | | xa 


Mole auf 1000 Mole 4,0 


| Na,0h | 8,80, | ou 


23-1 
23-3 
23-5 
23-7 
23.9 
24-1 
24-0 
23-5 
23-1 
22-7 


D 
No 


yegyummiı 
RUSS HASSO N 


51-34 837 | 3:84 
Be | 99 | 3.69 


53:08 | 988 | 3:56 
53:99 | 1073 | 3.39 
54-94 11-44 3-43 
5590 | 12383 | 3:28 
56-27 13-25 3-86 
5535 | 12.67 6-10 
50T | 1283 | 8.42 
54-71 | 12:98 | 10.60 
Beim Vergleich dieser Zahlen etwa mit den unserigen bei 25° er- 
siebt sich, dass dieselben zu keiner bei dieser Temperatur bestehenden 


drei Kurven passen. Es wurde daher eine eigene Versuchsreihe bei 
25° durchgeführt. 


Temperatur 25°, 

Diese Versuchsreihe wurde bei 25° (genauer 24.8°) zunächst so 
angestellt, dass 66-4g NaCl + 42g K,SO, mit 160g H,O (also ®,o 
der Mengen von Precht und Wittgen) behandelt wurden. Ausnahms- 
weise wurde die Lösung nicht gerührt, sondern nur heftig geschüttelt, 
und zwar etwa zehnmal täglich. Nach 200 Stunden wurde das spezifische 
Gewicht und der Chlorgehalt bestimmt. Spezifisches Gewicht = 1-2497 
und 62 —=15-46%,. Nunmehr wurden zu dieser Lösung zugesetzt: 

5g KÜl-+66.4g NaCl-+42g K,S0,:. 
Nach 280 Stunden wurde gefunden: 

spezifisches Gewicht = 1-2478 Cl = 16-14°],. 
Nach 320 Stunden: 

spezifisches Gewicht = 1.2468 Cl = 16-14°),. 

Nun wurde noch 50 Stunden gerührt, dann war: 

spezifisches Gewicht — 1-2465 Cl = 16-14°],. 

Zunächst sieht man, dass in diesem Falle die spezifische Gewichts- 
bestimmung ein schärferes Kriterium für die Veränderlichkeit der Lö- 
sung sein kann, als eine Chlorbestimmung. Die letzten Werte stimmen 


488 W. Meyerhoffer und A. P. Saunders 


noch immer mit keiner unserer Kurven überein. Nunmehr wurden 
70g dieser Lösung abgegossen und 42g K,S0O, +33g NaÜl zum zu- 
rückgebliebenen Gemenge zugesetzt. Nach 24 Stunden Rührens wurde 
gefunden: 
spezifisches Gewicht = 1.2487 Cl = 17.03°|, 
Nach weiteren 24 Stunden: 
spezifisches Gewicht — 1.2484 Cl = 17.009), 

Dies entsprechenden Werte für das System Glaserit + KUÜl + NaÜ! 

sind bei 24.8°: 
spezifisches Gewicht = 1.2484 Ul = 16-98°], 
also mit den obigen identisch. 

Es stellt sich also zunächst aus unseren Versuchen heraus, dass 
man durch fortgesetztes Behandeln einer Lösung mit der Prechtschen 
Salzmischung schliesslich zu der Lösung des Systems Glaserit + K(/ 
-—+ NaCl gelangt. [Der einmalige Zusatz von KCl kann ja ebenfalls als 
Zusatz von (K,S0O,+ NaCl) betrachtet werden] Wenn nun Precht 
und wir anfangs andere Zahlen erhielten, so liegt das daran, dass die 
Lösungen nicht an drei, sondern nur an zwei Bodenkörpern gesättigt 
waren, wie folgende Rechnung ergiebt: die angewandten Verhältnisse 
waren: 210g K,S0O, 332g NaCl 800g H,O 
und in Molen ausgedrückt: 

27:1 K,SO, 63-7 Na, (Cl, 1000 H,O. 

Nun finden Precht und Wittgen für 25° (interpoliert): 

1000 Mole H,O 5265 Na,Ul, 954K,S0, 3:62 K,Cl,. 

In Äquivalenten ausgedrückt waren auf 1000 Mole H,O: 


angewandt: 27.1 K, 27.180, 63-7 Na, 63-7 Cl, 
in Lösung: 13-2 K, 9580, 52.6 Na, 56-3 Cl, 
bleiben für die Bodenkörper: 

13:9 K, 17.680, 11-1 Na, 7-4 C1,. 


Diese Rechnungsweise findet ihre Berechtigung darin, dass alle 
Bodenkörper anhydrisch, mithin das zugesetzte Wasser ganz in Lösung 
gegangen ist. Betrachten wir nun die Äquivalentverhältnisse der zu- 
rückbleibenden Bodenkörper. Na, ist am grössten, muss also am Boden 
sowohl als Na,Cl,, wie auch entweder als Na,SO, oder Glaserit auf- 
treten. Im ersteren Falle könnte Kalium nicht als K,Cl, vorhanden 
sein, wegen seiner Unverträglichkeit mit Na,S0,. Es muss also als 
K,Na(S0,), existieren, und wir haben die beiden Möglichkeiten: 

K,Na(S0,), + Na,S0, + Na,Cl, und 
K,Na(S0,), + Na,Cl, + K,Ch,. 


V 
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Nun ist die Charakteristik (siehe S. 475) der ersten Gruppe: 
Na—m>5, 
während die rückbleibenden Äquivalente für die Werte (Na — Cl) ergeben 
und — 


3 
Also ist die Bedingung nicht erfüllt. 


Ebensowenig gilt dies für die Gruppe Glaserit + KCl-+ NaCl 
deren Charakteristik ist: 


ergeben: 7-4, resp. 9-3. 


380, 
T 
Letztere Bedingung ist wieder nicht erfüllt, es sind daher über- 
haupt nicht drei, sondern nur zwei Bodenkörper vorhanden, nämlich: 
K,Na(S0,), + Na,(l,. 
Deren Charakteristik verlangt: 


Na, > und K, > 


380, 
u 
Diese Bedingung ist nun nicht streng erfüllt, die betreffenden Zahlen 
sind 13-9 und 13-2, was darauf hinweist, dass diese Lösungen ihr Gleich- 
gewicht noch nicht ganz erreicht hatten, eine Thatsache, die bei der 
öfters hervorgehobenen Schwierigkeit der Einstellung leicht erklärlich ist. 
Trägt man die interpolierten Werte von Precht und Wittgen in 
die Isothermen ein, Fig. 13 und 14 (Punkt XIV, resp. XVI), so sieht 
man dieselben sehr nahe an der Grenzlinie (Glaserit + NaCl) liegen, 
d.h, ihre Lösungen waren sehr nahe an der relativen Sättigung an 
diesen Salzen. 


A= 


Rechnungen zur Kontrolle der Sättigung hat schon Löwen- 
herz in seiner mehrfach zitierten Abhandlung mitgeteilt. Es genügt 
jedoch nicht, wie er es thut, festzustellen, dass alle vier Äquivalente 
auch noch im festen Zustande vorhanden sein müssen. Dies beweist 
der Fall von Precht und Wittgen, in dem K,, Na,, SO, und Ül, am 
Boden vertreten sind, und doch keine Sättigung an drei Bodenkörpern 
vorliegt. Entscheidend ist immer nur, dass die Äquivalente sich auch 
wirklich zu der Maximalzahl von Bodenkörpern gruppieren lassen, oder 
mit anderen Worten, es kommt nicht bloss auf die Existenz der Äqui- 
valente im festen Zustande, sondern auch auf ihre Charakteristik an. 
Berechnen wir jetzt aus den Prechtschen Zahlen für alle Tempera- 
turen die zurückbleibenden Bodenkörper, und ordnen wir dieselben als 
Glaserit + Na,Cl, + K,Cl, an (Tab. 11). 


Temp. 


10° 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


Temp. 
70° 
80 
90 

100 


Über den Wert bei 100° mit negativem Na,Cl,-Gehalt, sowie über 
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Tabelle 11. 


Zusammensetzung der Bodenkörper. 


K,Na(SO,% Na,Cl, 
9.38 7:69 
8:97 7:01 
8-63 6-32 
8.20 5-63 
7.84 4.86 
7-40 4.12 
6-94 3.98 
7.23 4.75 
7-15 5-08 


7-08 5-47 


Tabelle 12. 


K,Na(SO,), Na,Cl, 
6-64 3-59 
5-58 2.27 
3-92 0.23 
2.36 — 1.59 


den Wert bei 90° ist weiter unten die Rede. 


tem überein (Tab. 13, Seite 491). 


Die Zahlen differieren also namentlich in Bezug auf Cl und 80, 
dessenungeachtet ist die Übereinstimmung wohl ein genügender Beleg 
für die obige Auffassung, dass die letzten Werte von Precht und 
Wittgen (von 70° an) der gesättigten Lösung von Glaserit + Na,(l, 
+ Na,S0, entsprechen. Der letzte Wert in der Tabelle 12 für die 
Bodenkörper verdient noch ein Wort. 


K,cl, 
0:85 
0.80 
0.76 
0.71 
0-49 
0-42 

— 0:49 

— 1.48 

— 4.85 

— 7.06 


Zunächst sieht man, dass bis 60° der K,Cl,-Wert nur ein sehr 
kleiner ist. Bei völliger Gleichgewichtseinstellung müsste er Null werden. 
Dass er mit wachsender Temperatur abnimmt, scheint darauf hinzu- 
weisen, dass bei der befolgten Arbeitsmethode die Einstellung bei 
höherer Temperatur rascher erfolgte als bei niederen. 
wärts wird aber der K,C!,-Wert ein negativer. 
anderes, als dass von da ab Na,SO, in fester Form als Bodenkörper 
auftritt. Gruppieren wir daher jetzt nur von 70° die zurückbleibenden 
Bodenkörper als Glaserit + Na,Cl, + Na,SO,, so erhalten wir folgende: 


Von 70° auf- 
Dies besagt nichts 


Na,S0O, 
0-60 
3-28 
6-46 
9-43 


Bei 70° und 80° haben 
also Precht und Wittgen wirklich gesättigte Lösungen mit den drei 
Bodenkörpern Glaserit + NaCl + Na, SO, in den Händen gehabt. Die 
Zahlen von Precht und Wittgen für die Löslichkeiten stimmen auch 
von dieser Temperatur ab leidlich mit unseren Werten für dieses Sys- 


Dort ist Na,Cl, negativ, des- 
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Tabelle 13. 
1000 Mole H,0 
so, K, Na, Cl, 
70° 13-25 17-11 56-27 60.13 | P.u. W. 
11-30 17-93 55-50 62.13 f M.u.$.%) 
80 12.67 18.77 55-35 61-45 | P.u. W. 
80 11-5 19.0 55-7 63-2 | M.u. 8. 
(extrapoliert aus 24-5° und 68-5°) 


gleichen ist in der entsprechenden Tabelle 11 der Wert für K,Cl, nega- 
tiv — 7-06. Welche Bedeutung hat denn dieser negative CIl,-Wert? 
Er besagt also, dass nicht genügend Chloride vorhanden waren, um der 
angewandten Menge Wasser jene Chlorkonzentration zu verleihen, die 
wirklich gefunden wurde. Dieses scheinbare Paradoxon findet seine Er- 
klärung darin, dass bei 100° aus den Lösungen etwas Wasser verdampft 
ist. Die Menge derselben lässt sich wie folgt berechnen. 1000 Mole 
H,O enthalten bei 100° 66-3 Mole Cl, (Tabelle 10). Angewandt waren 
63-7 Mole Cl,. Also waren anstatt 1000 Molen H,O nur vorhanden 
253 1000, d. h. es waren etwa 4°), oder bei 800g H,O ca. 32g H,O 
verdampft. Am Boden lag bei 100° kein Na,Cl, mehr, sondern nur 
noch Glaserit und Na,SO,. Dasselbe gilt aber auch für 90°, weil dort 
die Ausrechnung zwar einen positiven Na,Cl,-Wert + 0-23, aber eine 
grössere negative K,Cl,-Zahl, nämlich — 4-85 ergiebt. 

Es sei von neuem betont, dass alle diese Kontrollrechnungen nur 
möglich sind, weil die Autoren mit gewogenen Quantitäten operierten, 
der Nutzen dieses Verfahrens tritt auch hier wieder deutlich zu Tage. 

Geben wir schliesslich die Prechtschen Löslichkeitsbestimmungen 
in Äquivalenten wieder, so erhalten wir folgende Tabelle (Seite 492). 


Aus dieser Tabelle (noch besser aus einer graphischen Darstellung) 
ersieht man, dass die vier Zahlenreihen bis gegen 70° regelmässig ver- 
laufen, hingegen an dieser Stelle einen deutlichen Knick aufweisen. 
Dies rührt eben daher, dass wir von einer Kurve auf eine andere über- 


") Diese Löslichkeitsbestimmung gehört freilich zu den in ersterer Zeit ge- 
machten. Es wurde bloss 40 Stunden gerührt, die zweite Pipettierung (1° tiefer) 
erfolgte nach weiteren zehn Stunden ohne Zusatz neuer Bodenkörper. Beide Ana- 
Iysen stimmen im übrigen gut überein. 

69° 68-.1° 
Spez. Gew. 1.2514 1-2506 
ca 16-12 15-97 
% SO, 3.92 3-99 
%,K 5-16 5-06 
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Tabelle 14, 
1000 Mole H,O enthalten: 


Temp. So, K, Na, c, 
10° 8-37 12.21 51.34 55-18 
20 9.19 12.88 52.22 55-91 
30 9.88 13-44 53-08 56-64 
40 10-73 14-12 53-99 57:38 
50 11.44 14-87 54-94 58-37 
60 12-33 15-61 55-90 59-18 
70 13-25 17.11 56-27 60.13 
80 12-67 18-77 55-35 61-45 
Bi 12.83 21-25 55-07 63-49 

100 12-98 23-58 54-71 65-31 


gehen; während aber bisher nur Knicke beim Übergange zweier im 
vollständigen Gleichgewichte befindlichen (monovarianten) Systeme be- 
trachtet worden sind, also Knicke von konstanter Grösse, liegt hier 
ein Fall eines variabeln Knicks vor, hervorgerufen durch einen der 
unendlich vielen Übergänge von einem divarianten System auf ein mono- 
variantes. Ein zweiter, minder deutlicher Knick liegt bei 90°. 

In Summa ergiebt also die Diskussion, dass bei Precht und 
Wittgen vorlag: 
von 10° bis 60° relative Sättigung an Glaserit + NaCl 
von 70° bis 80° absolute Sättigung an Glaserit + NaCl + Na,S0O, 
von 90° bis 100° relative Sättigung an Glaserit + Na,SO,. 


Zusammenfassung. 


In Anlehnung an einen Versuch von van’t Hoff und Reicher er- 
örtern die Autoren die Bildung des Pennyschen Doppelsalzes K,Na(SO,), 
(Glaserit) aus Glaubersalz + Chlorkalium bei 4-4°. Die Diskussion der 
dort herrschenden Gleichgewichtszustände führt zur Erkenntnis eines 
neuen Intervalls. Zu den bereits bekannten 

Umwandlungsintervall bei Doppelsalzen, und 

doppelten Umwandlungsintervall bei reziproken Salzpaaren 
tritt jetzt noch hinzu das 

Doppelsalzintervall bei reziproken Salzpaaren. 

Mittels der thermometrischen Methode wurden die wichtigsten 
Umwandlungstemperaturen der Salzhydrate für sich, oder bei Anwesen- 
heit anderer Salze ermittelt. 

Es wird eine quantitative Methode der Löslichkeitsbestimmungen 
beschrieben, welche genaue Kontrollrechnungen über die Zusammen- 
setzung der Bodenkörper ermöglicht. 
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Eine Pipette zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes gesättigter 
Lösungen gestattet die Kontrolle für eingetretene Sättigung. 

Es werden eine Reihe fremder und eigener Löslichkeitsbestim- 
mungen mitgeteilt und diskutiert, welche mit dem vorher entworfenen 
Bilde der Gleichgewichtszustände reziproker Salzpaare bei Anwesenheit 
eines Doppelsalzes im wesentlichen übereinstimmen. 


Es ist uns zum Schlusse eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
van’t Hoff für seine rege Anteilnahme an unserer Arbeit auch an 
dieser Stelle unseren Dank zu bezeugen. Wir sind auch Herrn Bader 
für seine freundliche Mitwirkung sehr verpflichtet. 


Wilmersdorf bei Berlin, Institut von Prof. van’t Hoff, im Januar 1899. 
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Löslichkeit und Schmelzpunkt als Kriterien für 
racemische Verbindungen, pseudoracemische Misch- 


krystalle und inaktive Konglomerate, 


Von 
H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 15 Figuren im Text.) 


Es ist in den letzten Jahren von mehreren Seiten nach Kriterien 
gesucht worden zur Unterscheidung zwischen Racemkörpern und inak- 
tiven Gemischen. Diese Unterscheidung ist noch schwieriger geworden, 
nachdem durch die Untersuchungen von Kipping und Pope!) noch 
eine dritte Kategorie dazu gekommen ist, nämlich die pseudoracemischen 
Mischkrystalle. 

Um allen Verwechselungen vorzubeugen, nenne ich fortan ein Ge- 
misch von D- und L-Körpern, worin beide getrennt nebeneinander be- 
stehen, ein Konglomerat. 

Letztgenannte Autoren, sowie Wallach und Walden haben ge- 
zeigt, dass genaue krystallographische Bestimmungen sehr geeignet sein 
können zur Entscheidung, welche der drei Typen vorliegt. Oftmals 
aber ist eine solche Bestimmung unmöglich, und eventuelle Umwand- 
lungen zwischen den drei Typen erschweren sehr die Entscheidung. 

Auch die Bestimmung der Dichte ist noch vielfach mit Unsicher- 
heit verknüpft. 

Deshalb möchte es geeignet sein, schärfer als bisher geschehen ist, 
die Bedeutung der Löslichkeits- und der Schmelzerscheinungen als Kri- 
terien ins Auge zu fassen. - 


I. Die Löslichkeit. 


Über die Anwendung der Löslichkeitsbestimmungen herrschte bis 
vor kurzem grosse Unklarheit. Küster?) hat versucht, nach den Ge- 
setzen der Löslichkeitsbeeinflussung diese Sache rechnerisch zu ver- 


1) Journ. Chem. Soc. 71, 989. 
”, Berl. Berichte 31, 1847. 
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folgen; doch lassen uns alle Folgerungen hieraus im Stich, sobald wir 
nicht mit Substanzen arbeiten, die ziemlich kleine Löslichkeit haben. 

Bessere Auskunft wird erhalten durch Anwendung der Phasenregel. 
Darauf bezieht sich wesentlich das Resultat der Untersuchungen Ken- 
ricks!) über das Ammoniumbimalat. Er zeigte, dass bei Temperaturen, 
bei welchen die racemische Verbindung existenzfähig ist, ihre Löslich- 
keit geändert wird durch Hinzufügung der einen aktiven Komponente 
(und natürlich auch durch dıe andere); während bei Temperaturen, bei 
denen die racemische Verbindung nicht mehr existiert, . Hinzufügung 
eines Überschusses des einen oder des anderen aktiven Körpers die Zu- 
sammensetzung der gesättigten Lösung nicht ändert. Dieses Resultat 
wird am schärfsten wie folgt abgeleitet. 

Alle diese Systeme können betrachtet werden als Systeme dreier 
Komponenten: Wasser, der D- und der L-Körper. Die Zusammenset- 
zung einer gesättigten Lösung ist in solchen Fällen nur dann bei be- 
stimmter Temperatur unveränderlich, wenn zwei feste Phasen am Boden 
liegen. -Die racemische Verbindung ist natürlich nur eine feste Phase, 
weshalb die damit dargestellte Lösung geändert wird durch Hinzufügung 
des D- oder L-Körpers, bis auch dieser im Überschuss anwesend ist. 

Ist dagegen die Verbindung bei höherer oder niedrigerer Tempera- 
tur auseinander gefallen in ein Konglomerat von D- und L-Körpern, 
so giebt es bereits zwei feste Bodenkörper, und ist der Gehalt der 
Lösung auch unabhängig von deren relativen Menge. 

Hierbei kommt dann der besondere Fall vor, dass wegen der voll- 
kommenen Gleichwürdigkeit dieser beiden Körper, beide in äquivalenter 
Menge in die Lösung treten, also die gesättigte Lösung stets inaktiv 
sein muss, ein Umstand, auf welchen van’t 2 
Hoff?) vor kurzem die Aufmerksamkeit 
lenkte. 

Die Sache würde am klarsten erkannt c 
werden können, wenn an einem Beispiel 
die ganze Löslichkeitsisotherme bei einer r 
Temperatur diesseits und jenseits der Um- ’ 
wandlungstemperatur der racemischen Ver- \ 
bindung studiert würde, was bis jetzt nicht „7 3 < 
geschehen ist. Gehalt an D-Körper 

Schematisch könnte das Resultat durch Fig. 1. 
beistehende Fig. 1 dargestellt werden. 


Gehalt an L-Körper 


!, Berl. Berichte 30, 1749. %, Berl. Berichte 31, 533. 
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acb ist die Löslichkeitsisotherme für eine Temperatur #’ ober- 
halb der Umwandlungstemperatur; defgh für eine Temperatur # unter- 
halb derselben. Erstere besteht aus den beiden Kurven ae und br, 
welche die Lösungen darstellen im Gleichgewicht mit festem D- oder 
L-Körper, bei wachsendem Gehalt an Z und D in der Lösung; ( ist 
die Lösung, welche zugleich an D und L gesättigt ist. Dieser Punkt 
muss, wie gesagt, auf der Linie OAB liegen, die den Axenwinkel halbiert. 

Die Kurven ac und bc werden völlig symmetrisch sein. Ihre 
Richtung ist aber nicht zuvor bestimmt, denn diese wird abhängig sein 
vom Grade der lonisation der betreffenden Stoffe und der Association 
in der Lösung, zumal zu racemischen Molekülen, 


Bei £° sind de und Ag wieder die Löslichkeitskurven für D- und 
L-Körper. Diese stossen aber jetzt nicht aufeinander, sondern beide 
auf die Kurve für die racemische Verbindung efg. Die Löslichkeit der 
reinen racemischen Verbindung ist f; durch Zusatz vom D- oder L- 
Körper kann diese sich ändern von f zu e oder g. Punkt e stellt 
also die Lösung dar, gesättigt mit R und D, Punkt g für R und L. 
Der Schnittpunkt der verlängerten Kurven de und hg würde auf einen 
Punkt von OAB treffen, höher gelegen wie f, den Umstand andeutend, 
dass, wenn eine gesättigte Lösung mit D-++ _ZL möglich wäre unterhalb 
der Umwandlungstemperatur, diese einen grösseren D- und L-Gehalt 
aufweisen würde, als die mit R gesättigte Lösung f. 


Je nachdem die Temperatur sich dem Umwandlungspunkte nähert, 
nähern sich auch die Punkte e und g einander und der Linie OAB. 
Bei der Umwandlungstemperatur kann die Lösung A sowohl mit R, D 
als Z bestehen. EA ist also die Serie Lösungen, welche bei wachsen- 
den Temperaturen gesättigt sind an R+L, CA die Serie, gesättigt an 
R-+D, AB gesätigt an L+D. Kenrick (l. c.) hat bereits von 
diesen Linien eine räumliche Darstellung gegeben, mit der Temperatur 
als dritte Axe. 


Alle diese Dinge sind vollkommen analog dem Verhalten aller 
derjenigen Salzpaare, welche Doppelsalzbildung geben können, und 
deren Löslichkeitsverhältnisse von mir und von Schreinemakers im 
Anschluss an die Gibbssche Phasenregel früher entwickelt sind). 

Der einzige Unterschied ist, dass bei den optisch-isomeren Salzen 
die ganze Figur symmetrisch ist, wodurch bedingt wird, dass bei der 
Umwandlungstemperatur die gesättigte Lösung keinen Überschuss an /) 


", Siehe z.B. diese Zeitschr. 2, 521; 9, 57; 10, 159. 
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oder L enthält, also eine reine Lösung des Racemats bis zu dieser 
Temperatur existenzfähig bleibt!). 

Es kann deshalb konstatiert werden, dass die Bestimmung der 
Löslichkeitskurven einen vollkommen sicheren Schluss erlaubt, ob bei 
bestimmter Temperatur eine racemische Verbindung oder ein Konglo- 
merat von D und ZL vorliegt. 


Erscheinungen bei der Verdampfung der Lösung. 


Auch auf indirektem Wege lassen sich die Löslichkeitskurven be- 
nutzen zur Charakterisierung des vorliegenden Falles; nämlich durch 
successive Verdampfung einer Lösung, die einen Überschuss an D oder 
/, enthält. Betrachten wir zuerst den Fall, dass keine racemische Ver- 
bindung besteht, und deshalb die Isotherme bca gilt. Man kann dann 
aus der Figur 1 leicht ableiten, dass, wenn man anfängt mit einer 
Lösung, die einen Überschuss an L enthält, dieser Körper sich zuerst 
fest ausscheiden wird, wodurch die Zusammensetzung der Lösung sich 
fortwährend ändert, die Punkte von be durchlaufend bis e. 

Also die Lösung wird zuletzt inaktiv, und nachdem der Überschuss 
von L auskrystallisiert ist, folgt eine Krystallisation von D+L in 
gleicher Molekelzahl — abgesehen von zufälligen kleinen Verzögerungen. 

Umgekehrt wird die Lösung bei Überschuss an D diesen Körper 
zuerst absetzen und dadurch successiv längs ac zu c übergehen. 

Wenn die Richtung der beiden Kurven ac und be wie angegeben 
ist, lässt sich dies am leichtesten graphisch aus der Figur ableiten in 
der von Schreinemakers zuerst angegebenen Weise ?). 


!) Bei allen anderen Doppelsalzen kommt dieser Fall nie vor. Wenn sie in 
ihre Komponenten zerlegt werden, so geht daran stets ein Temperaturintervall 
voran, worin bereits reine Lösung des Doppelsalzes nicht mehr existiert, weil die 
Figur nicht symmetrisch ist. 

Dies war sogar der Fall bei den früher untersuchten Beispielen von Spaltung 
der Doppelracematen, z.B. von Na und NH, (van’t Hoff), insoweit man Bezug 
nimmt auf ihre Spaltung in Einzelracematen, denn diese sind gegenüber der Lösung 
natürlich auch nicht gleichwertig. Nun sind aber die früheren Untersuchungen stets 
so geleitet worden, dass nur das Mischungsverhältnis Na: NH,, nicht dasjenige von 
D:L sich in der Lösung ändern konnte. Wenn mitunter bei diesen Untersuchun- 
gen auch noch eine Bildung von Doppelracemat aus D- und L-Doppeltartrat statt- 
fand, so konnte dieser Umsatz nur dann neben reiner Lösung des Doppelracemats 
stattfinden, wenn keines der Einzelracemate sich noch ausscheiden konnte oder 
dessen Ausscheidung zufälligerweise hinterblieb, — was faktisch der Fall war. 

2) Diese Zeitschr. 11, 81—85. 
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Vor kurzem ist diese Methode fürs erste Mal angewandt von den 
Herren Kipping und Pope!). Sie liessen bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Lösung verdampfen, die D- und L-NaNH,-Tartrat enthielt, mit 
einem Überschuss an D-Tartrat. Bei dieser Temperatur besteht keine 
racemische Verbindung. 

Sie erhielten nun — konform der Theorie — nach und nach das 
überschüssig zugesetzte D-Doppeltartrat nahezu quantitativ zurück. Bis- 
weilen war die nachher resultierende Mutterlauge inaktiv und lieferte 
bei weiterer Verdampfung auch ein inaktives Konglomerat von D- und 
L-Doppeltartrat; bisweilen aber wurde successiv D- und L-Tartrat aus- 
geschieden, wodurch die Lösung wieder aktiv wurde. Ersteres ist auch 
konform der Theorie, letzteres kann so erklärt werden, dass die Kur- 
ven ac oder be dann und wann noch eine Strecke vorbei c verfolgt 
wurden, indem sich die andersdrehende Form nicht rechtzeitig anfing 
auszuscheiden, also UÜbersättigung daran stattfand. 

Marckwald?®) hat auch gefunden, dass man eine Lösung von 
D-+ L-NaNH,-Tartrat vom Überschuss an D-Tartrat durch Eindampfen 
befreien kann, und dass sie zuletzt inaktiv wird oder schwach negativ. 
Im allgemeinen scheint also das Resultat konform mit den Schlüssen, 
die aus der Lage der Lösungskurven gezogen werden können. 

Wie steht es nun, wenn die Verdampfung der Lösung stattfindet 
bei einer Temperatur, wo das Racemat stabil neben Lösung ist? 

Dann besteht die Löslichkeitsisotherme aus drei Kurven, wie de, 
eg, gk. Nun lässt sich wiederum nach Schreinemakers leicht ab- 
leiten, dass in diesem Fall, ausgehend von einer Lösung vom Racem- 
körper mit grossem Überschuss an Z bei der Verdampfung sich dieser 
Überschuss allmählich so weit ausscheiden wird, bis sich die Lösung der 
Kurve hg entlang bis g verschoben hat. Jetzt muss aber die Zu- 
sammensetzung sich nicht mehr ändern, sondern die Lösung muss gänz- 
lich eintrocknen zu einem Konglomerat von R+L. 

Ähnlich würde bei Überschuss an D als Grenzlösung diejenige 
erreicht werden, welche mit Punkt e korrespondiert und die weiter 
eintrocknet zu einem Konglomerat von R+D. 

Im ersten Fall ist also die Grenzlösung, die bei der Verdampfung 
erreicht wird, linksdrehend; im letzten rechtsdrehend. Nach diesem 
Resultat würde es also möglich sein, auch durch die Verdampfungsprobe 
die Existenz der racemischen Verbindung sicher zu stellen. 


1) Journ. Chem. Society, Januar 1899, 36. 
®) Berl. Berichte 29, 43. 
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Kipping und Pope haben dies versucht beim KNa-Racemat, das 
nach van’t Hoffs Untersuchung bei gewöhnlicher Temperatur stabil 
ist. Sie erhielten nun wohl aus einer Lösung mit Überschuss an 
D-Doppeltartrat dieses zuerst in fast quantitativer Menge, endigten aber 
nicht mit einer Lösung, die rechtsdrehend war, und mit Krystallen, die 
ein Konglomerat von R-++ .D waren; sondern die letzten Krystalle waren 
inaktiv, und die letzte Mutterlauge auch, nachdem sie vorübergehend 
linksdrehend gewesen war, und sich auch einzelne linksdrehende Kry- 
stalle abgeschieden hatten. 

Die Autoren schliessen daraus — dass es nicht möglich wäre, 
durch die Verdampfungsprobe für oder wider racemische Verbindung 
zu entscheiden, ja sogar meinen sie, dass letztere bei diesem Versuch 
sich eventuell zersetzen kann, obwohl sie stabiler ist als das Konglo- 
merat von D und L. 

Ich kann diesen Schlüssen unmöglich beistimmen, glaube dagegen, 
dass die Herren — weil sie die Verdampfung spontan stattfinden liessen — 
gar kein Racemat bekommen haben, statt dessen aber D—+ L-Doppel- 
tartrat!); wodurch die Lösung wohl inaktiv werden konnte, und bei 
Übersättigung an Z auch wohl einmal linksdrehend. 

Es ist aber, wenn eine racemische Verbindung besteht, noch eine 
andere Sachlage möglich. Wenn der zugesetzte Überschuss an D oder 


L nicht zu gross ist, kann die Lösung, welche anfängt Krystalle abzu- 
scheiden, auf fg oder fe, statt auf g%h oder ed liegen. Dadurch würde 
bei stattfindender Verdampfung die Lösung sich unter Ausscheidung von 
racemischer Verbindung nach g oder e bewegen, also die Mutterlauge 
an Aktivität zunehmen, bis diese Grenzlösungen erreicht wären, wo 
dann bei fortgesetzter Verdampfung L oder D als zweite Ausscheidung 
dazukäme. 


Auch dieser Fall wird sehr leicht graphisch übersehen, wenn man 
nur betrachtet, welche Kurve geschnitten wird durch diejenige aus OÖ 
gezogene Linie, welche das Mengenverhältnis von racemischer Verbin- 
dung und aktiver Komponente darstellt, die zusammen in Lösung ge- 
bracht sind. 

Einen solchen Fall haben Kipping und Pope beobachtet beim 
KH-Racemat. Sie schreiben den gefundenen Unterschied mit dem 
KNa-Racemat der geringen Löslichkeit des ersteren zu. Darin liegt aber 
nicht das Wesentliche der Erklärung. Bei jedem Racemat können, je 


2) Siehe dergleichen Fall bei van’t Hoff, diese Zeitschr. 17, 507, und bei 
Ladenburg, Berl. Berichte 32, 52. 
32* 
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nach der Grösse des Überschusses an aktivem Körper, beide Fälle be- 
obachtet werden. Es ist aber möglich — und ich achte es sogar 
wahrscheinlich —, dass bei Racemkörpern mit sehr geringer Löslichkeit 
im allgemeinen die Ausdehnung seiner Lösungskurve gfe stark über- 
wiegen wird gegenüber derjenigen der Kurven Ag und ed. Dann wird 
bei gleich grossem Überschuss des aktiven Körpers, womit bei leichter 
löslichen Racemverbindungen eine der Seitenkurven getroffen wird, jetzt 
die Mittelkurve getroffen werden. 

Die Verdampfungsprobe erachte ich also als sehr unsicher, es sei 
denn, dass nach jeder partiellen Verdampfung ein Krystall von L, D 
und inaktiver Substanz eingesäet wird, um jegliche Übersättigung aus- 
zuschliessen. Viel sicherer bleibt also die Bestimmung der Lösungs- 
kurven, und wenn das Resultat unzweideutig ist, genügt bereits die Be- 
stimmung der Zusammensetzung derjenigen drei Lösungen, welche ge- 
sättigt sind an inaktiver Substanz und an inaktiver mit rechtsdrehender 
oder mit linksdrehender Substanz. 

Ist die inaktive Substanz ein Konglomerat von D und L- 
Körpern, so sind alle drei Lösungen identisch und inaktiv; 
ist die Substanz ein Racemkörper, so ist die erste Lösung 
inaktiv, die zweite rechts-, die dritte linksdrehend (Punkte 
h & 9). 

Auch die zweite Frage, ob Racemkörper oder inaktives Konglo- 
merat der stabile Zustand ist bei der gewählten Temperatur, wird durch 
die Bestimmung der Lösungen beantwortet, denn der stabile Zustand 
hat die geringste Löslichkeit. Nur muss betont werden, dass nicht die 
Lösung des Racemkörpers verglichen wird mit derjenigen vom D- oder 
L-Körper, aber mit der an beiden zugleich gesättigten Lösung, Punkt 
f also mit dem Schnittpunkte f’ von de und hg. 


Fig. 3. 


van’t Hoff!) und Küster*) haben vor kurzem auch die Auf- 
merksamkeit hierauf gelenkt; diese Sache ist jedoch eine notwendige 


") Berl. Berichte 31, 534. ' ?) Berl. Berichte 31, 1849. 
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Folge des Zusammenhangs der Lösungskurven. Ist der Racemkörper 
stabil, dann würde die Sachlage durch Fig. 2, ist das inaktive Konglo- 
merat stabil, durch Fig. 3 veranschaulicht werden; wobei alle labile 
Lösungen durch punktierte Kurven angedeutet sind. 


Beziehungen zur Löslichkeit der aktiven Körper. 


Die Lage der Punkte A und d der Lösungen des einen und des 
anderen aktiven Körpers kann nichts lehren weder über die Lage 
von f‘, noch über diejenige von f; denn der Verlauf der Kurven, von 
h und d ausgehend, ist von so vielen Faktoren abhängig — worunter 
lonisation und Beeinflussung der nichtionisierten Moleküle, eventuell 
Bildung von racemischen Molekülen in der Lösung —, dass aus der 
Lage von A und d im voraus nichts deduziert werden kann für die 
Lage von f’. Sogar die Meinung, von Walden, van’t Hoff und Küster 
ausgesprochen, dass das D-, L-Konglomerat im Maximum die doppelte 
Löslichkeit haben könnte wie die einzelnen Salze, hat keine Berechtigung; 
bei genügender Bildung von racemischen Molekülen in der Lösung kann 
sie darüber hinausgehen. 

Die Lage des Punktes f, welches die Löslichkeit des Racemkörpers 
darstellt, hängt auch wohl zusammen mit den möglichen Gleichge- 
wichten zwischen racemischen und aktiven Molekülen und Ionen in der 
Lösung, enthält aber dennoch einen unabhängigen Faktor, welchen ich 
die ‚spezifische Löslichkeit nennen will, nämlich die Menge unzersetzter 
racemischer Moleküle in der Lösung, welche mit dem festen Racemat 
in Gleichgewicht sein kann. Eine einfache Relation zwischen diesem 
Faktor und der spezifischen Löslichkeit der aktiven Salze ist bis jetzt 
nicht gefunden — wahrscheinlich auch nicht anwesend. 

Auch eine allgemeine Beziehung zwischen Schmelzpunkt und Lös- 
lichkeit besteht nicht. Für die aktive Komponente, sowohl als für ihr 
Konglomerat oder für die racemische Verbindung, hängt wohl Löslich- 
keit von jedem mit seinem Schmelzpunkte zusammen, weil der Schmelz- 
punkt der Endpunkt der Löslichkeitskurve ist!); daraus darf aber nur 
für Temperaturen in der Nähe dieser Punkte abgeleitet werden, dass 
der Stoff oder der Komplex mit niedrigem Schmelzpunkt auch die 
grösste Löslichkeit hat, denn bei niedrigeren Temperaturen kann der 
Unterschied geringer werden und eventuell sich umkehren. Die Sache 
wird ausserdem dadurch kompliziert, dass die meisten bis jetzt unter- 
suchten racemischen und aktiven Körper sich in verschiedener Menge 
mit dem Lösungsmittel verbinden. 


‘, Wenn keine begrenzte Mischbarkeit dazwischen tritt. 


u ee NEUERER, 
een 


H. W. Bakhuis Roozeboom 


Partiell racemische Verbindungen. 


Bekannt ist die Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen 
durch Bindung an eine zweite Substanz, die selbst aktiv ist. Die Mös- 
lichkeit der Spaltung liegt dann in der ungleichen Löslichkeit der Ver- 
bindung des aktiven Körpers mit den zwei Antipoden der racemischen 
Verbindung. Während nun bis vor kurzem die Meinung herrschte, dass 
in solchen Fällen stets direkt die weniger löslichen Verbindungen sich 
ausschieden, hat Ladenburg gefunden, dass bisweilen auch die aktive 
Substanz sich mit der racemischen Verbindung vereinigen kann zu einer 
partiell racemischen Verbindung, die erst bei einer bestimmten Tem- 
peratur sich spaltet — gleich wie die vollständig racemischen Ver- 
bindungen !), 

So fand er, dass traubensaures Strychnin unterhalb 30° beständig 
ist, bei dieser Temperatur sich jedoch spaltet in D- und L-weinsaures 
Strychnin. Da aber jetzt D- und L-Salz in Bezug auf ihre Löslichkeit 
nicht mehr gleichwertig sind, muss dieses Beispiel und alle dergleichen 
denselben Typus zeigen der Spaltungen gewöhnlicher Doppelsalze, wobei 
die Symmetrie der Figur 1 aufgehoben ist. Die Untersuchung hat dies 
insoweit bestätigt, als die Kurve AB für die Löslichkeit des D-+L- 
Salzes, in derselben Weise wie in Figur 1 dargestellt, nicht mehr mit 
der Linie zusammenfällt, die den Axenwinkel halbiert, doch rechts da- 
von verläuft — in Übereinstimmung mit der grösseren Löslichkeit des 
D-Salzes. 

Es muss aber auch die Symmetrie 
der Kurven EA und CA (Lösungen mit 
R + L und R + D) aufgehoben sein. 
Auch diese werden mehr nach rechts 
verschoben sein, so dass die Lage etwa 
dargestellt werden kann durch Fig. 4. 

Hierbei kann der Teil AF grösser 
oder kleiner sein, eventuell sogar die 
ganze Kurve AE rechts von O@ liegen, 
womit das Temperaturintervall sich vergrössert, wozwischen reine Lö- 
sung des Racemats nicht existenzfähig ist, sondern diese sich unter Aus- 
scheidung von L-Salz teilweise zerlegt, bevor bei A die Zerlegung voll- 
zogen wird. 

Es ist schade, dass Herr Ladenburg bei keiner Temperatur 
Punkte dieser beiden Kurven bestimmt hat. Wohl hat er bei mehreren 


Fig. 4. 


1) Berl. Berichte 32, 50. 
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Temperaturen unterhalb des Punktes A (30°) die Löslichkeit des Race- 
mats für sich allein bestimmt, und diese Bestimmungen sind gelungen, 
ohne dass Zersetzung auftrat, aber alle oder viele dieser Lösungen 
können übersättigt gewesen sein an L-Salz, um so mehr als eine solche 
Möglichkeit sogar oberhalb 30° noch aus seinen Versuchen hervorgeht. 

Wie gross das Gebiet der teilweisen Zersetzung unterhalb der Um- 
wandlungstemperatur auch sei, jedenfalls muss betont werden, dass bei 
partiell racemischen Verbindungen das Hinwegfallen der Symmetrie im 
allgemeinen mitbringt, dass der Punkt A nicht mehr eine Lösung an- 
giebt, die gleich viel L- als D-Salz enthält. Hierauf muss Nachdruck 
gelegt werden, weil bei der Untersuchung nur ein so geringer Über- 
schuss am D-Salz im Punkte A gefunden ist, als wohl durch Analysen- 
fehler veranlasst sein konnte, und Herr Ladenburg!) ganz mit Unrecht 
daraus den Schluss zieht, dass die Lösung bei der Umwandlungstempera- 
tur gleich viel von beiden Salzen enthalten musste. Ich will zu- 
geben, dass dies zutälligerweise beinahe genau so sein konnte, wenn 
der Umwandlungspunkt eben bei derjenigen Temperatur eintrat, wo die 
Kurve BA die Linie O@ traf, doch wird dieser Fall eine sehr selten 
vorkommende Ausnahme sein, und niemals eine Notwendigkeit. 

Die Unterscheidung zwischen partiell racemischer Verbindung und 
D-+ L-Konglomerat mittelst Löslichkeitsbestimmungen ist nach Fig. 4 
wie folgt: 

Man mache wieder drei Bestimmungen, eine mit der Verbindung 
aus inaktiver Substanz gebildet, und zwei je mit einem Überschuss an 
der Verbindung aus den beiden Antipoden gebildet. 

Lag nun ein Konglomerat der Verbindungen aus den beiden Anti- 
poden gebildet vor, so werden alle drei Lösungen identisch sein, ob- 
wohl gewöhnlich einen Überschuss der einen Verbindung enthaltend. 

Lag eine partiell racemische Verbindung vor, so wird man, falls 
die Versuchstemperatur ausserhalb des Umwandlungsintervalls gelegen 
war, drei unterschiedene Lösungen bekommen (z. B. f, e, 9); falls die 
Temperatur zum Umwandlungsintervall gehörte, bekommt man entweder 
nur zwei Lösungen (z. B. b und c), beide mit einem Überschuss an der 
Verbindung mit der nämlichen Antipode (hier D), oder wenn eine dritte 
Lösung (a) erhalten wird, ist diese übersättigt an der anderen Ver- 
bindung und geht nach Auslösung auf die eine der zwei anderen (b) 
zurück. 

Somit geben die Löslichkeitsgesetze auch für die Charakterisierung 
der partiell racemischen Verbindungen genügende und sichere Auskunft. 


!, Loc. eit. Seite 52. 
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Pseudoracemische Mischkrystalle. 


Die Löslichkeitsverhältnisse bei den pseudoracemischen Mischkrys- 
tallen fallen unter die Regeln, welche für die Mischkrystalle im allge- 
meinen gültig sind. Die Gesetze dafür sind früher von mir!) abgeleitet 
und später durch viele andere Untersuchungen vollkommen bestätigt). 

Der Unterschied mit einem festen Konglomerat zweier Stoffe liest 
darin, dass ein Mischkrystall nur als eine feste Phase betrachtet werden 
muss, ebenso wie eine Verbindung; von letzterer unterscheidet es sich 
aber dadurch, dass die Mischung in mehreren Verhältnissen möglich 
ist. Alle diese Mischkrystalle, solange sie eine kontinuierliche Reihe 
bilden, müssen nun aber noch als eine Phase betrachtet werden, welche 
aber gleich wie eine Lösung von variabeler Zusammensetzung ist. Des- 
halb liefert eine kontinuierliche Reihe Mischkrystalle auch eine konti- 
nuierliche Lösungskurve. 

Bei Mischkrystallen aus optischen Antipoden gebildet, wird die 
Sachlage ganz ähnlich sein, sogar besteht bei solchen naheverwandten 
Stoffen die Wahrscheinlichkeit, dass eine kontinuierliche Reihe Misch- 
krystalle zwischen reinem D und reinem Z viel öfter bestehen wird, 
als bei anderen Substanzen, wo so oft die Mischungsreihe eine Lücke 
aufweist. Besteht diese nicht, dann werden also die pseudoracemischen 
Mischkrystalle bei bestimmter Temperatur nur eine kontinuierliche Lö- 
sungskurve bilden, wie z. B. acb. Diese Kurve wird sich dann wieder 
durch vollkommene Symmetrie auszeichnen. Eine solche Kurve ist 
noch nicht studiert bei pseudoracemischen Mischkrystallen. Auch die 
Frage, was bei der Verdampfung einer bestimmten Lösung geschieht, 

| ist nicht erledigt. Einzelne Untersuchungen 
von Kipping und Pope°®) würden darauf 
hinweisen, dass dabei eventuelle Überschüsse 
an D oder L zuerst in der Form von Misch- 
krystallen sich ausscheiden, wodurch die 
Lösung inaktiv wird und zuletzt inaktive 
Mischkrystalle ausscheidet. Eine solche kon- 
tinuierliche Änderung der sich successiv 
ausscheidenden Mischkrystalle muss nach 
Fig. 5. meiner Theorie stets stattfinden, wenn die 
Totallöslichkeit (Summe von D- und L- 

Molekülen also) irgendwo auf der Kurve ein Maximum erreicht*). In 


!) Diese Zeitschr. 8, 504. 
%) Speziell von Fock und von Muthmann. 
®) Journ. Chem. Society 75, 42. *, Diese Zeitschr. 8, 522. 
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diesem besonderen Fall wird dieses Maximum wohl auf OB liegen und 
st deshalb stets anwesend, wenn der Punkt c, wie in der Figur, ober- 
halb der geraden Linie @b liegt. Genaue Untersuchung wäre erwünscht. 

Was die Möglichkeit einer Umwandlungstemperatur bei Mischkrys- 
tallen anbetrifft, werde ich bei den Schmelzpunkten andeuten, dass nur 
die Rede sein kann von einer Umwandlung in racemische Verbindung, 
es sei denn bei Temperaturerniedrigung oder Erhöhung. 

Ersterer Fall stellt die Fig. 5 dar, wo A der Übergangspunkt ist, 
wo die Verbindung sich umsetzen wird in Mischkrystalle von der näm- 
lichen Zusammensetzung, also in inaktive. Die Figur bietet viel Über- 
einstimmung mit Fig. 1, unterscheidet sich aber davon hierdurch, dass 
EA und AC hier eine kontinuierliche Kurve bilden, weil die Punkte 
dieser Kurven nicht die Lösungen darstellen, gesättigt mit R-+ D oder 
R-+L, aber mit R und zweierlei Mischkrystallen (mit D oder L vor- 
wiegend), deren Zusammensetzung bei Temperaturerhöhung sich je länger 
je mehr einander nähert, bis sie bei A gleich werden. 

Die kontinuierliche Mischungsreihe ist also bei Temperaturen unter- 
halb A durch das Auftreten der racemischen Verbindung unterbrochen, 
deren Kurve eg sich zwischen den zwei Stücken de und gh der kon- 
tinuierlichen Kurve der Mischkrystalle in der Weise einschiebt, dass 
sie niedriger liegt, als ihr Verbindungsstück liegen würde. 

Es ist eine offene Frage, ob der Fall des Ammoniumbimalats hier- 
zu gehört. van’t Hoff?) hat bei vorsichtiger Abkühlung unterhalb A 
Mischkrystalle von D und ZL bekommen, welche sogar durch Umkrys- 
tallisieren partiell zerlegt werden konnten, gleichwie bei Kipping. 
Anderseits fasst er aber oberhalb A die Kurve AB als die Lösungs- 
kurve für ein Konglomerat D+ L (und nicht Mischkrystalle) auf. Auch 
musste, wenn es dort Mischkrystalle gab, die Löslichkeit nicht unab- 
hängig sein vom Überschuss an D oder ZS Hier sind deshalb unauf- 
geklärte Widersprüche. Die Beispiele, welche Kipping und Pope ge- 
sammelt haben über wahrscheinliche Umwandlungen vom pseudorace- 
mischen im racemischen Typus oder umgekehrt (siehe bei der Be- 
sprechung der Schmelzpunkte), sind noch nicht neben Lösungsmittel 
studiert. 


oO. Die Schmelzpunkte. 


Die genaue Untersuchung der Schmelzpunkte der aktiven und 
racemischen oder pseudoracemischen Formen vieler krystallisierter Sub- 


ı) Berl. Berichte 31, 529. 
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e stanzen hat bisher nicht gestattet, mit Sicherheit zu entscheiden, oh 


3 Verbindung, Mischung oder Konglomerat vorlag. k 
| | Die heutige Sachlage kann kurz wie folgt angegeben werden. Wohl a 


allgemein ist man darüber einig, dass, wenn ein inaktiver Körper einen 
höheren Schmelzpunkt hat als die aktive Form, eine racemische Ver- 
bindung vorliegt. 


N Viele inaktiven Körper haben aber einen niedrigeren Schmelzpunkt 


£ 

£ 
a N als die aktiven Formen; dann liegt die Möglichkeit vor, dass sie nicht / 
h eine Verbindung, sondern ein Konglomerat von D+ L darstellen !), dass, i 

wie alle Gemenge zweier Substanzen, niedriger schmilzt als die einzelnen | 


Bestandteile. Bis jetzt ist es nur mit Hilfe von krystallographischen 
hl Dichtemessungen gelungen, für einzelne Substanzen aus dieser Kate- | 
eb gorie zu zeigen, dass sie dennoch wirkliche racemische Verbindungen 
sind?). Sogar die neue Auflage von Landolt°) hebt diesen wichtigen 
Punkt nicht deutlich hervor. 

Die inaktiven Körper mit gleichem Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen hatten wenig Beachtung gefunden, bis durch die schönen 
Ri Arbeiten von Kipping und Pope diese Rubrik eine grosse Ausdehnung 
erlangte, und sie geführt wurden zu der Annahme eines dritten Typus: 
die pseudoracemischen Mischkrystalle®). 

Ihnen kommt weiter der Verdienst zu, grossen Nachdruck gelegt 
zu haben auf den bei aktiven und inaktiven Formen vielfach vor- 
kommenden Polymorphismus, wodurch die Schmelzpunktserscheinungen 
bisweilen keine Bedeutung haben für die richtige Deutung des Zu- 
sammenhangs der Formen, welche bei gewöhnlicher Temperatur auf- 
treten, und meistens aus Lösungsmittel abgesetzt sind. 

Auch ihnen ist es aber nicht gelungen, den Wert der Schmelz- 
punkte zur Charakterisierung der inaktiven Formen klarzulegen. 

Die Ursache liegt nicht weit. Die meisten organischen Chemiker, 
die sich mit den genannten Studien beschäftigten, lebten etwas fern von 
der physikalischen Chemie, und von diesem wichtigen Zweige unserer 
Wissenschaft ist bis jetzt kein Teil weniger durchgedrungen und dürf- 
tiger sogar in den modernen Lehrbüchern behandelt, als die Ergebnisse, 
welche aus der Phasenregel abgeleitet sind; und eben diese sind es, 
welche für die Gleichgewichte zwischen festen und flüssigen Phasen, 
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%) Wallach, Berl. Ber. 24, 1559; Lieb. Ann. 272, 208 und 286, 135 und 
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um die es sich hier handelt, massgebend sind!). Ich will jetzt eine 
kurze Beschreibung geben von den Resultaten, zu denen wir nach ge- 
nanntem Prinzip kommen müssen. 


1. Typus. Konglomerate von /!- und d-Formen. 

In nebenstehender Fig. 6 und allen fol- 
genden geben wir auf der horizontalen Axe 
LD die Mischverhältnisse an zwischen L- 
und D-Form, ausgedrückt in Molekülprozenten. 
Ein inaktives Gemisch oder eine racemische 
Verbindung wird also stets dargestellt durch 
einen in der Mitte gelegenen Punkt. 

Die Temperatur wird auf der vertikalen 
\xe abgelesen. / 

A und B sind die zwei Schmelzpunkte Fig. 6. 
der L- und D-Form. Weil beide bei der nämlichen Temperatur liegen, 
und weil weiter die festen Körper, sowohl wie ihre flüssigen Moleküle, 
vollkommen gleichwertig sind in Bezug auf die Gleichgewichte in und 
mit der Lösung, sind in dieser und folgenden Figuren immer alle Kur- 
ven vollkommen symmetrisch. 

Hierin liegt der einzige Unterschied mit anderen bis jetzt unter- 
suchten Systemen zweier Stoffe. Er vereinfacht sehr die Figur und 
macht es möglich, unter Umständen vollstehen zu können mit der Unter- 
suchung ihrer Hälfte. 

Im jetzigen Fall giebt es zwei Schmelzkurven AC und BC; die 
erste giebt an, bei welchen Temperaturen aus einer Schmelze, die 
0—50 %, D-Körper enthält, sich der L-Körper anfängt auszuscheiden; 
die zweite die Temperaturen, wobei aus Schmelzen mit 50— 100 %, 
D-Körper sich dieser anfängt auszuscheiden (wenn Übersättigung aus- 
geschlossen ist). 

Alle diese Lösungen erstarren nun vollkommen beim Punkte C. 
Natürlich ist die Menge Flüssigkeit, welche dann noch übrig war, desto 
grösser, nachdem die ursprüngliche Schmelze näher an 50°, L und 
D kam. 

Diese übrig gebliebene Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat 
von 50%, L und 50°, D. 

Unterhalb der Linie ECF hat man nur Konglomerate von L und 
D, jedoch in allerlei Verhältnissen. 


D 


!, Die einzige einigermassen zutreffende Darstellung dieser Sachen findet man 
in Bancroft: „The Phase Rule“. 
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Umgekehrt lässt sich aus der Figur ableiten, dass alle Konglo- 
merate von L-+-D anfangen zu schmelzen bei der Temperatur des 
eutektischen Punktes C, dass aber alle Konglomerate, die einen Über- 
schuss an Z oder D enthalten, nur allmählich schmelzen, bis derjenige 
Punkt von AC oder CB erreicht ist, welcher korrespondiert mit der 
totalen Zusammensetzung. Nur das Konglomerat von 50 %,, der also 
im ganzen genommen inaktiv ist, schmilzt konstant bei ©, eben als 
ob es eine einheitliche Substanz wäre. Dies ist der Nachteil der 
Symmetrie; denn bei einem Gemenge zweier nicht gleichwertiger Stofie 
liegt der eutektische Punkt im allgemeinen nicht bei gleicher Mole- 
külzahl. 

Die Untersuchung des totalen Kurvenverlaufs schliesst aber jede 
fehlerhafte Deutung aus, denn — wie wir sehen werden — ist der 
Typus der Schmelzkurven sowohl bei racemischer Verbindung, als bei 
pseudoracemischen Mischkrystallen ein ganz anderer. 

Die Unsicherheit und die Fehler in den Schlüssen, wozu Kipping 
und Pope gekommen sind, stammen teilweise daher, dass sie gemeint 
haben, Konglomerate von L+ D, es sei in gleichem oder abweichendem 
Molekülverhältnis, könnten den nämlichen Schmelzpunkt haben, wie L 
und D allein. Dies ist rein unmöglich. 


2. Typus. Racemische Verbindung. 


Die Schmelzkurven können bei Anwesenheit einer racemischen Ver- 
bindung nur die Gestalt haben, wie in Figur 7 und 8 angegeben. 
Hierbei ist angenommen, dass stets nur eine Verbindung möglich ist, 
nämlich zu gleichen Molekülen, deshalb racemisch. 


| 
| | 
| 
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Fig. 7. Fig. 8. 


Es giebt bis jetzt keine Andeutung, welche Lage der Schmelzpunkt 
einer Verbindung hat gegenüber der Schmelzpunkte der Komponente. 
Auch bei den racemischen Verbindungen fehlt diese Einsicht; deshalb 
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kann ihr Schmelzpunkt C, wie in Fig. 7 höher, oder wie in Fig. 8, 
niedriger gelegen sein, als die Punkte A und B. Als Zwischenform 
konnte er auch gleich hoch gelegen sein, doch wird eine genaue Über- 
einstimmung wohl sehr wenig vorkommen. In den Erstarrungs- und 
Schmelzungserscheinungen giebt es aber keinen prinzipiellen Unterschied. 

AF und BH sind jetzt die Erstarrungskurven für diejenigen 
Schmelzen, woraus sich resp. L oder D absetzen. 

Die Kurve für die racemische Verbindung hat aber zwei Äste, 
die in ihrem Schmelzpunkt C zusammenkommen; sie treffen da nicht 
mit einem Knick zusammen, sondern bilden wohl immer eine kontinuier- 
liche Kurve. Der Teil FÜ giebt die Erstarrungspunkte für Schmelzen, 
die gebildet sind aus der racemischen Verbindung mit einem Über- 
schuss an Z, HC mit D. F und H sind zwei eutektische Punkte, wo 
jede Schmelze schliesslich erstarrt, entweder zu einem Konglomerat von 
R-+L oder von R+D. Die Punkte liegen symmetrisch und bei der- 
selben Temperatur, jedoch brauchen die Stücke EF und FG, GH und 
HK nicht gleich zu sein. 

Umgekehrt lassen sich die Schmelzungserscheinungen willkürlicher 
Gemische von R+L oder R-+ D unmittelbar aus der Figur ableiten. 

Der Unterschied mit dem 1. Typus liegt in der Anwesenheit dreier 
Kurven. 

Ist also der inaktive Körper eine racemische Verbindung, so wird 
sein Schmelzpunkt durch Zusatz von L oder D erniedrigt; war er ein 
inaktives Konglomerat, so hat er selbst den niedrigsten Schmelzpunkt. 

Die Lage des Schmelzpunktes der reinen racemischen Verbindung 
thut nichts zur Sache. Auch bei gleicher oder niedriger Lage, als die 
Punkte A und B, giebt die Feststellung der Kurvenzahl unmittelbaren 
Aufschluss, ob der inaktive Körper racemisch ist oder ein Konglomerat. 

Ein Wort über die partiell racemischen Verbindungen. A und 
B sind dann unterschieden, AF und BH, CF und CH werden dann 
nicht mehr symmetrisch sein, ebensowenig F und H. Sonst bleibt der 
Typus der nämliche. 


3. Typus. Pseudoracemische Mischkrystalle. 

Ich glaube, dass die Existenz dieses Typus durch Kippings Unter- 
suchungen genügend fest steht. Weil aber nur an einzelnen Beispielen 
gezeigt worden ist, dass Mischkrystalle von L und D in allerlei Ver- 
bältnissen existieren konnten, bei anderen nur das Mischungsverhältnis 
1:1 studiert wurde, bleibt noch unsicher, ob immer Mischung in allen 
Verhältnissen möglich ist in der Nähe der Schmelztemperaturen oder 
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auch bei niedrigeren Temperaturen. Um nicht zu ausführlich zu wer- 
den, nehme ich nur denjenigen Fall in Betracht, dass die Mischung 
vollkommen ist. 

Der Hauptunterschied in den Schmelzerscheinungen von den vorigen 
Typen liegt nun in dem Umstand, dass homogene Mischkrystalle nur 
eine feste Phase darstellen "). 

Ich habe früher den Löslichkeitserscheinungen bei Mischkrystallen 
eine ausführliche Untersuchung gewidmet und habe jüngst die Schmelz- 
erscheinungen ausgearbeitet. Ich werde jetzt nur die Folgerungen mit- 
teilen, welche daraus für unseren Fall der optisch-aktiven Antipoden 
abgeleitet werden können. Für die Begründung meiner Ansichten muss 
ich hinweisen auf eine folgende Abhandlung. 

Kipping und Pope haben, Küster nachfolgend, die Meinung aus- 
gesprochen, dass Mischkrystalle von Z und D in allen Verhältnissen 
immer bei der nämlichen Temperatur schmelzen würden, die also auch 
mit der Schmelztemperatur der L- und D-Körper würde übereinstimmen. 

Diese Meinung ist nicht begründet und wird im allgemeinen selbst 
bei Stoffen mit völlig gleichem Schmelzpunkt nicht zutreffen. Bei op- 
tischen Antipoden ist aber vielleicht am meisten Aussicht, dass sie wohl 
einmal ganz oder nahezu zutrifft. In solchem Falle giebt Figur 9 die 
Darstellung der Verhältnisse. Man hat nur eine Schmelzkurve, und jede 
Schmelze erstarrt bei der nämlichen Temperatur völlig zu Mischkrys- 
tallen von der nämlichen Zusammensetzung wie die Schmelze. 


wu | 
| C | 
Schmelze | FRDSS | " B 
Am—es / \| 
| Ir | (l 
Be IB 
Mischkrvstalle | | M | 
I I 
| | M | 
L J E_ E w 
I D L D I D 
Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 


Ich glaube aber, dass genauere Untersuchungen wohl zeigen wer- 
den, dass dieser Fall äusserst selten ist. Die anderen Fälle, welche 
möglich sind, werden durch Fig. 10 und 11 dargestellt. Die obere 
Kurve ist die Kurve der Erstarrungstemperaturen; die untere giebt die 
Zusammensetzung der Mischkrystalle an, welche sich aus einer be- 


1) Diese Zeitschr. 8, 504. 
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stimmten Schmelze zuerst absetzen; die zu einander gehörenden Punkte 
auf beiden Kurven liegen auf einer Horizontallinie. Eine Vertikallinie 
zwischen beiden giebt das Temperaturintervall an, worin sich die Er- 
starrung vollzieht, also umgekehrt auch die Schmelzung. Wegen der 
Symmetrie fällt das Maximum oder Minimum auf 50°, Gehalt; hier 
berühren die Kurven einander, und deshalb haben Mischkrystalle, die 
inaktiv sind, wieder einen einheitlichen Schmelzpunkt, auch wenn die 
übrigen Mischverhältnisse nicht einen solchen haben. 

Das Charakteristische einer homogenen Serie von Mischkrystallen 
ist also, dass sie nur eine kontinuierliche Schmelz- oder Erstarrungs- 
kurve geben. Ich halte mich überzeugt, dass die genauere Untersuchung 
viele Beispiele bringen wird, worin diese Kurve ein Maximum oder 
Minimum aufweist. 

Vielleicht liegen Fälle mit einem Minimum vor bei Kampfersulfo- 
säurechlorid und -bromid und bei Carvontribromrid aus Hydrocarvon. 
Erstere Verbindung liefert nach Kipping!) bei niedriger Temperatur 
sehr entschieden Mischkrystalle; dennoch besitzt die inaktive Mischung 
einen niedrigeren Schmelzpunkt. Er deutet das so, dass bei Temperatur- 
erhöhung eine racemische Verbindung entsteht. Da aber eine Über- 
sangstemperatur nicht konstatiert ist, wäre es möglich, dass wir hier 
einen Typus wie Fig. 11 hätten. Damit in Übereinstimmung ist der 
Befund von Kipping, dass die Krystalle mit ungleichem Mischungs- 
verhältnisse über ein grösseres Temperaturintervall schmelzen ?). 

Was das Carvontribromid anbelangt, auch bei diesem ist höchst 
wahrscheinlich der inaktive Körper ein Mischkrystall, wegen Krystall- 
form und übereinstimmender Dichte?). Auch hier nimmt Kipping 
einen Übergang in eine racemische Verbindung an, um den niedrigeren 
Schmelzpunkt des inaktiven Körpers zu erklären. Weil der Übergang 
auch hier nicht konstatiert ist, konnte dieser Punkt gleichwohl das Mini- 
mum in einer kontinuierlichen Kurve darstellen. 

Wenn wir jetzt die drei Typen übersehen, so folgt, dass ein inak- 
tiver Körper einen einheitlichen Schmelzpunkt aufweisen kann, nied- 
riger gelegen als derjenige der aktiven Körper, sowohl wenn er 
Konglomerat, Verbindung als Mischkrystall ist; und wenn der 
Schmelzpunkt gleich hoch oder höher liegt, kann er sowohl Verbin- 
dung als Mischkrystall sein. 


1) Journ. Chem. Soc. 71, 997. 
*?) Hiermit stimmt auch ihr Verhalten gegen Lösungsmittel, Seite 504. 
°) Wallach, Lieb. ER 140. 
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Die Bestimmung des Schmelzpunktes des inaktiven Körpers alle 


n 
giebt also keine Entscheidung über den Typus, den er vergegenwärtist. 

Bestimmung der Erstarrungspunkte an einer so grossen Anzahl 
Schmelzen, dass daraus die Anzahl Kurven welche bestehen hervorgeht, 
liefert einen völlig sicheren Schluss, ob der inaktive Körper Mischkrystall, 
Konglomerat oder Verbindung ist, indem im ersten Fall nur eine Schmel»- 
kurve existiert, im zweiten Fall deren zwei, im dritten drei. 


Übergänge zwischen den drei Typen. 


Wie gesagt, hat Kipping zuerst darauf gewiesen, wie nötig es ist, 
mögliche Umwandlungen der drei Typen ineinander zu beachten, weil 
ziemlich oft der Fall vorzukommen scheint, dass sich aus der Schmelze 
ein anderer fester Typus bildet als derjenige, welcher bei niedriger 
Temperatur stabil ist. 

Die Betrachtung dieser Verhältnisse ist aber nicht allein wichtig 
für die Kenntnis der Existenzgrenze racemischer Verbindungen und 
Mischkrystalle, sondern auch in allgemeiner Hinsicht, weil die Gesetze 
für dergleichen Umwandlungen bis jetzt noch nicht bekannt waren. 

Eine ziemlich grosse Zahl Umwandlungen von Verbindungen zu 
Konglomeraten ist bei racemischen und nicht racemischen Körpern 
(Doppelsalze) untersucht, aber trat dabei immer das Wasser als dritter 
Stoff dazu und beherrschte eigentlich die Erscheinungen. Es ist daher 
die rechte Zeit, einzugehen auf die Umwandlungen ohne Wasser oder 
Lösungsmittel. 

Ich will in kurzem die Resultate angeben, zu welchen ich gelangt 
bin, ohne hier den Weg zu zeichnen, der mich dazu geführt hat, und 
der besteht in der Anwendung des thermodynamischen Potentials in 
graphischer Darstellung. 

I. Die racemische Verbindung bildet sich bei niedrigeren 
Temperaturen. Diese Bildung kann noch zweierlei sein: aus einem 
Konglomerat oder aus Mischkrystallen. 


Ia. Die Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat, bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung entsteht racemische Verbindung. Der Zusammenhang 
der Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen ist wie in Fig. 12. 

Die Erstarrung aller Schmelzen findet statt von 2, und £z bis zu £, 
und wird in © komplett; die erstarrte Masse besteht aus einem Konglo- 
merat von L+D, im nämlichen Verhältnis, wie in der Schmelze ur- 
sprünglich vorhanden war. Nur im eutektischen Konglomerat aus gleicher 
Molekülzahl sind L-+ D überall gleichmässig vorhanden. Überschüsse 
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an L oder D können ungleichmässig verteilt sein, weil diese sich all- 
mählich abgesetzt haben bei der Erstarrung zwischen A oder B und C. 

Alle diese Konglomerate bleiben existenzfähig von i, bis zu einer 
bestimmten Temperatur f,. Wenn bei derselben eine Umwandlung des 
eutektischen Kopglomerats zu racemischer Verbindung stattfindet, muss 
Jies auch für die Konglomerate mit Überschuss an ZL oder D bei der 
nämlichen Temperatur geschehen, so dass von t{, ab die Konglomerate 
fortan bestehen aus zwei Sorten, solche von R + L, und solche von 
R+ D. DBemerkt sei noch, dass ein eventueller Schmelzpunkt der 
rıcemischen Verbindung in diesem Fall nicht besteht, wenigstens nicht 
stabil ist. Er würde aber gelegen sein zwischen #, und if, und wäre 
deshalb zu realisieren, wenn es gelang, die racemische Schmelze abzu- 
kühlen, ohne dass L oder D sich absetzten. 

Die racemische Verbindung muss hier, weil sie unterhalb {, auf- 
tritt, unter Wärmeentwickelung sich aus dem inaktiven Konglomerat bilden. 

Beispiele sind nicht bekannt, Trans-z-camphaniec acid und x-Chlor- 
oder Bromkampfer, welche Kipping!) hierzu rechnet, können diesen 
Fall nicht repräsentieren, weil das inaktive Konglomerat nach ihm den- 
selben Schmelzpunkt hat, wie die aktiven Körper: eben deshalb ist es 
nicht möglich, dass oberhalb ?, ein dergleiches Konglomerat bei diesen 
Stoffen entstanden sei. 


Ib. Die Schmelze erstarrt zu Mischkrystallen, woraus bei wei- 
terer Temperaturerniedrigung sich racemische Verbindung bildet. 

Wenn ich (für die Einfachheit) annehme, dass die Erstarrung 
aller Mischkrystalle bei der nämlichen Temperatur stattfindet, entsteht 
nachstehendes Bild (Fig 15). 


FIR? 


| | 
IR*D on 
MER: ) | De 


R D Per Tr» 
Fig. 12. Fig. 13. 


Alle Schmelzen erstarren auf der horizontalen Linie AP und 
würden dann übergehen in Mischkrystalle von genau derselben Zu- 


*) Journ. Chem. Soc. 71, 990. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVTII. 
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sammensetzung, wie ihre Schmelzen. Darunter ist also auch eine, die 
inaktive Mischkrystalle giebt, wenn Z und D in gleicher Menge an- 
wesend sind. 

Es sei bei der Temperatur des Punktes € der Übergang dieser 
Mischkrystalle in racemische Verbindung’). Jetzt können die anderen 
Mischkrystalle, welche mehr L oder D enthalten, nicht bei der näm- 
lichen Temperatur ?. teilweise in racemische Verbindung übergehen, 
eben weil es Mischkrystalle sind, worin die Moleküle einander beein- 
flussen — und kleine Konglomerate wie in Fall la. 

Die Theorie führt zu dem Resultat, dass die Temperatur, wobei 
die Mischkrystalle sich umwandeln, erniedrigt wird, je nachdem der 
Überschuss an L oder D grösser ist. Jedoch wird in solchem Kıystall 
nicht alles D in erstem und Z in zweitem Fall in Verbindung umge- 
setzt, sondern mit abnehmender Temperatur nimmt die Menge race- 
mischer Verbindung zu, und das übrige bleibt als Mischung anwesend. 
Deshalb zerfallen alle Mischkrystalle, welche nicht inaktiv sind, bei zu- 
nehmender Abkühlung in andere mit stetig zunehmendem Gehalt an 
IL, oder D unter fortwährender Ausscheidung von R, und können also 
bei jeder Temperatur Konglomerate von R+ M und R+M, zu- 
sammen bestehen, worin M, und M, Mischkrystalle von bestimmter 
Zusammensetzung bedeuten. 

Dieser Fall ist sehr ähnlich der Abscheidung von R aus flüssiger 
Lösung (zweiter Typus), unterscheidet sich aber davon in dieser Hin- 
sicht, dass die Kurve ECF nach niedrigeren Temperaturen immer fort- 
läuft, wenn keine anderen Umwandlungen eintreten. 

Auch hier muss die Verbindung sich unter Wärmeentbindung aus 
inaktiven Mischkrystallen bilden. Nach meiner Meinung werden Bei- 
spiele geliefert durch Kampferoxim ?), trans-x-Camphansäure, x-Chlor- 
und Bromkampfer und vielleicht auch Kampfersulfonsäureamid, alle 
von Kipping und Pope studiert. Bei allen diesen Stoffen ist Gleich- 
heit der Schmelzpunkte gefunden bei allerlei Mischungsverhältnissen, 
also in dieser Gegend die Existenz von Konglomeraten ausgeschlossen, 
a welche Kipping und Pope noch zulässig achteten. Aus der Schmelze setzen 
sich deshalb wohl Mischkrystalle ab. Bei gewöhnlicher Temperatur ist 
die Existenz einer racemischen Verbindung völlig erwiesen; ausserdem 
ist mikroskopisch das Stattfinden einer Umwandlung beobachtet. Was noch 
" fehlt, ist also nur die genaue Bestimmung der Umwandlungskurve ECF. 


*) Ein eventueller Schmelzpunkt (labil) von R würde liegen zwischen t,,; 
und t,. 
%, Journ. Chem. Soc. 71, 1048. 
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Aus unserer Darstellung würde auch noch die Konsequenz zu ziehen 
sein, dass bei niedriger Temperatur ausserdem noch Mischkrystalle mit 
geringer Beimengung existieren konnten. Diese Sache kann aber bei 
senannten Beispielen verwirrt werden durch den Umstand, dass L und 
D auch noch Polymorphismus zeigen; weshalb auch wahrscheinlich die 
aus der Schmelze gebildeten Mischkrystalle sich zuerst in andere Misch- 
krystalle umsetzen und erst später racemische Verbindung bilden. 


III. Die racemische Verbindung bildet sich bei höheren Temperaturen. 


Auch hierbei ist der nämliche Unterschied zu machen wie bei I. 

IIa. Die Verbindung bildet sich aus Konglomerat. 

Die Figur 14 verdeutlicht das Verhalten. 
Fangen wir wieder mit den Schmelzen an. Dar- 
aus scheiden sich L, R oder D, je nach den 
Mischungsverhältnissen ab, wie wir oben gesehen 
haben, und unterhalb der Temperatur tz x resul- 
tiert entweder R oder Konglomerate von R+ 
Lund R+D. 

Wenn nun bei niedriger Temperatur die 
racemische Verbindung sich zersetzt und über- 
seht in Konglomerat L+ D, wird auch in den 
Konglomeraten von R+L und R+D bei der 
nämlichen Temperatur die Umwandlung von R sich vollziehen, deshalb 
seht man bei ?Zy==ty plötzlich zu Konglomerate von L-+ D über. 

Hier wäre, falls die Verbindung nicht auftritt, ein Schmelzpunkt 
I des Konglomerats zu realisieren. Man erhält seine Lage einfach 
durch Verlängerung der Kurven AF und BA. Bei der Erstarrung 
würde dieser Punkt erreicht werden können, wenn man eine inaktive 
Schmelze abkühlte und L + D einsäete, während R ausblieb. Der 
Punkt I muss dann zwischen EK und MN liegen?). 

Es ist bereits ein Beispiel dieser Art Umwandlung bekannt beim 
Methylmannosid?2). Wohl hat Fischer nur das Verhalten der wässe- 
rigen Lösungen studiert, aber weil oberhalb 15° die racemische Ver- 
bindung und unterhalb 15° ein Konglomerat der aktiven Körper sich 


Fig. 14. 


!) Das Zusammentreffen einer Lösung mit zwei festen Phasen, zwischen denen 
noch eine dritte möglich ist, ist von mir früher bereits beobachtet beim System 
Fe,Cl, + H,0. Die Hydrate mit 12 und 54,0 können nebeneinander auftreten, 
wenn die Krystallisation vom Hydrat mit 7 H,O ausbleibt (Diese Zeitschr. 10, 494). 

®, Berl. Berichte 29, 2927. 

33 * 
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jedesmal anhydrisch ausscheiden, darf man hieraus schliessen auf das 
Verhalten der Stoffe ohne Lösungsmittel!). Es wird nämlich in solchen 
Fällen sogar die Umwandlungstemperatur nicht durch das Lösungs- 
mittel influenziert. In der Nähe von 15° wird also auch wohl festes 
L-+ D sich in Verbindung umsetzen, wobei Fischer bereits die Be- 


Bi merkung macht, dass die Verbindung dann wohl unter Wärmeabsorp- 

Ba tion entstehen muss. 

R Ef Wenn die racemische Verbindung bis zum Schmelzpunkte bestehen 

Hy) F bleibt, giebt sie zu gleicher Zeit ein Beispiel, der niedriger schmilzt, 

nu als die aktiven Körper. Die ganze Figur 14 wäre aber noch genau 
j festzustellen. 

Fi i i Das Gulonsäurelakton wird von Kipping auch hierzu gerechnet, 


vorläufig aber ohne Beweis, denn ein Übergang ist nicht konstatiert, 
und der niedrigere Schmelzpunkt für die inaktive Masse kann nicht 
als Beweis dienen für die Existenz der racemischen Verbindung in der 
Nähe der Schmelzpunkte. 


IIb. Die racemische Verbindung bildet sich aus Mischkrystallen. 


Die Untersuchung dieser Umwandlung hat mich zum Resultat ge- 
führt, dass sie nur möglich ist, wenn die Erstarrung der Schmelze 
zu einer Serie Mischkrystalle führt, die eine Er- 
starrungskurve bilden mit einem Minimum, wäh- 
rend die mittleren Konzentrationen nicht existenz- 
fähig sind, sondern statt deren die racemische 
Verbindung auftritt. Man erhält dann die ziem- 
lich komplizierten Verhältnisse, welche durch 
Fig. 15 dargestellt werden. 

Die Erstarrungskurven AF und BH wären 
nur die äussersten Teile einer kontinuierlichen 
| ' Kurve mit Minimum. AE und BK geben die 

I) Mischkrystalle an, die sich bilden, wenn die 

Fig. 15. Schmelzen erstarren auf Punkten von AF und 

BH. FCH ist die Erstarrungskurve der race- 

mischen Verbindung aus den Schmelzen mit mittlerer Konzentration. 
Unterhalb der Temperatur von EK sind alle Schmelzen total errstarrt. 
Es kann bestehen reines R oder ein Konglomerat von R mit Misch- 


1) Ein gutes Beispiel, dass man, wenn sich Verbindungen mit dem Lösungs- 
mittel bilden, aus ihrem Verhalten nicht schliessen darf auf das Verhalten der 
Substanzen für sich, liefert die trans-x-Camphansäure, die mit Wasser hydratische 
Mischkrystalle, ohne Wasser racemische Verbindung giebt. 
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krystallen von der Zusammensetzung E oder K. Diese Konglomerate 
ändern sich aber in der Weise, dass bei niedriger Temperatur die 
Mischkrystalle in den Konglomeraten in ihrer Zusammensetzung sich je 
länger je mehr zur inaktiven Mischung nähern. Bei O wird dies er- 
reicht. Unterhalb dieser Temperatur ist die Verbindung verschwunden, 
und können Mischkrystalle in allen Verhältnissen bestehen, was ober- 
halb O nur bis zu den Grenzen von EOK angegeben, möglich war. 

Umgekehrt ist O bei Wärmezufuhr der reine Umwandlungspunkt 
eines inaktiven Mischkrystalles in Verbindung, und wird diese Tem- 
peratur für die (teilweise) Umwandlung anders zusammengesetzter Misch- 
krystalle erhöht mit dem Anwachsen des Gehaltes an L oder D. 

Kipping hat eine Umwandlung dieses Typus angenommen bei 
Kampfersulfonsäurechlorid und -bromid und bei Carvontribromid. Ich 
halte dies nicht für unmöglich, habe aber oben (S. 511) bemerkt, wie 
auch eine andere Auffassung möglich ist. Versuche sollten hier ent- 
scheiden. 


III. Drittens wäre noch eine Umwandlung zwischen Konglomeraten 
und Mischkrystallen zu betrachten. Bei dem Versuch, auch hierfür den 
möglichen Verlauf abzuleiten, kam ich aber zum Resultat, dass eine 
solehe Umwandlung in beiderlei Richtung unmöglich ist. Beispiele 


waren auch nicht von Kipping hervorgehoben, eben weil er meinte, 
dass diese zwei Typen den nämlichen Schmelzpunktsverlauf geben würden. 

Ich komme aus seinen Versuchen zum Resultat, dass die eis-x- 
Camphansäure scheinen konnte, bei niedriger Temperatur Konglomerate 
zu bilden und bei höherer Mischkrystalle (weil Schmelzpunkte aller 
Verhältnisse von + D gleich sind). Wenn nun aber eine solche Um- 
wandlung nicht möglich ist, so konnte vielleicht die genannte Säure ein 
erstes Beispiel sein von Mischkrystallen, die bei Temperaturerniedrigung 
nur in stets enger werdenden Grenzen auftreten, aus einer kontinuier- 
lichen Reihe in eine diskontinuierliche übergingen. 


Ich bin beschäftigt, an einigen optischen Isomeren die hier abge- 
leiteten Gesetze zu verifizieren; möchte aber die Herren Kollegen, die 
über geeignetes Versuchsmaterial verfügen können, bitten, die hier an- 
gedeuteten Versuche selbst anzustellen oder mir dazu das Material zu 
überlassen. 


Amsterdam, 20. Februar 1899. 


Der Einfluss zweiioniger Elektrolyte 
r auf die Löslichkeit dreiioniger Elektrolyte mit lauter 
verschiedenen Ionen. 


Von 
Arthur A. Noyes und Edward S. Chapin. 


1. Zweck der Untersuchung. 


n 1 Die Theorie des Einflusses zweiioniger Elektrolyte auf die Löslich- 
11,0 keit anderer mit lauter verschiedenen Ionen ist schon!) entwickelt wor- 
den und durch Versuche von Noyes und Schwartz?) und von uns?) 
& bestätigt worden. Auch die Löslichkeit von dreiionigen Eiektrolyten bei 
Ba Gegenwart anderer Elektrolyten mit gleichnamigen Ionen ist schon*) be- 
Be $ handelt worden. Die Löslichkeit dreiioniger Elektrolyte bei Gegenwart 
anderer Elektrolyte mit lauter verschiedenen Ionen aber ist bisher ausser 
von einem rein empirischen Standpunkt noch nicht in Betracht gezogen. 
In dieser Abhandlung wollen wir also den Fall theoretisch und experi- 
mentell betrachten, wo ein dreiioniger Elektrolyt (Caleiumhydroxyd) sich 
in einer Lösung eines zweiionigen (Ammoniumchlorid) auflöst, wobei 
eine schwach dissociierte Substanz (Ammoniumhydroxyd) durch die Wech- 
selwirkung entsteht. 


2. Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung. 


54 l Eine Lösung, welche die zweiionige Substanz CD enthält, sei mit 
5 der dreiionigen Substanz AB, gesättig. Durch die Wechselwirkung 
AB, +2C0CD=AD, +2CB 
entstehen gewisse Mengen der undissociierten Substanzen AD, und CB, 
wodurch eine Vergrösserung der Löslichkeit von AB, über diejenige in 
reinem Wasser verursacht wird. Die Substanzen OD und AD, seien stark 


‘) Diese Zeitschr. 27, 267. 
%) Diese Zeitschr. 27, 279. 
®, Diese Zeitschr. 27, 442. 
*, Diese Zeitschr. 9, 623; 26, 152. 
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dissociiert, so dass ihre undissociierten Mengen aus der Leitfähigkeit in 
reinem Wasser mit genügender Genauigkeit geschätzt werden können!). 
Die Substanz OB dagegen sei schwach oder mässig dissociiert und dem 
theoretischen Massenwirkungsgesetz gehorsam. Bezeichnen wir die Kon- 
zentration der Ionengattungen A, B, C, und D mit eben diesen Buch- 
staben, die molekulare Konzentration der undissociierten Teile der Sub- 
stanzen AB,, CD, AD,, und CB der Reihe nach mit a, b, c, und d, 
die Löslichkeit von AB, in reinem Wasser mit m,, den entsprechenden 
Dissociationsgrad mit a,, die Löslichkeit von AB, in einer Lösung von 
UD von Konzentrationen n mit m, das Produkt 4m,°a,° mit k, und die 
Dissociationskonstante von CB mit k,. Dann gelten die zwei folgenden 
Dissoeiationsgleichungen AxX B?=k,, (1) 
CxB=k.d (2) 
und die drei Bedingungsgleichungen: 
A +ta+ce=m, (3) 
B+2a+d=2m, (4) 
C+b+d=n. (5) 
Diese fünf Gleichungen enthalten nur fünf unbekannte Grössen A, 
B, C, d und m und können daher auf m gelöst werden. Der Kürze 
wegen setzen wir 


R 
zs=m—a,i=n—b und a A . 


k, 
Nach Eliminierung erhält man dann 


rat — (2rc+4)2°-+ (rc? +41 + 4c) x? (6) 
— [ka +? +4le]a+l[lekka+N’+ Ks) =, 

eine Gleichung, welche nach Einsetzen der numerischen Werte nach den 
üblichen Methoden gelöst werden kann. Wie die Grössen b und c zu 
ermitteln sind, wird weiter unten durch Beispiele erläutert. Handelt 
es sich um sehr verdünnte Lösungen sowohl von AB, wie von CD 
oder um annähernde Resultate bei mässig verdünnten Lösungen, dann 
darf man die Grössen b und c vernachlässigen, und die Gleichung wird 


rat — 42° +4na? — (ka+n)c+k,—=0. (7) 


Ist aber wie in dem von uns experimentell untersuchten Falle die 
Substanz AB, mässig löslich, die Konzentration von CD nicht zu ge- 
ring, und die Substanz CB sehr schwach dissociiert, dann sind die 
Grössen r, k, und b zu vernachlässigen, während die Grösse e beizube- 
halten ist. Die Gleichung lautet dann 

— 423° +4(n + c)a? — (n’ + 4nc)w + (en? + k,)=0 (8) 


1) Diese Zeitschr. 27, 270. 
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3. Beschreibung der Versuche. 

Um diese theoretischen Gleichungen zu prüfen, haben wir Ver- 
suche über die Löslichkeit von Caleiumhydroxyd in Ammoniumchlorid- 
lösungen von drei verschiedenen Konzentrationen angestellt. Das Cal- 
ciumhydroxyd erhielt man aus einer mit Ammoniak versetzten salz- 
' sauren Lösung gebrannten Kalkes durch Fällung mit Ammoniumkarbo- 


°F nat und starkes Glühen des Niederschlages in kleinen Anteilen in Pla- 
N tintiegeln. Das Ammoniumchlorid fällte man mit starker Salzsäure und 


krystallisierte zweimal aus heissem Wasser um. Zwei gleiche etwa 
0.087-normale Lösungen dieses Salzes wurden durch Auswägen bereitet 


# und ihr Gehalt mit Silbernitrat gravimetrisch bestimmt. Aus diesen 
ei Ki i wurden zwei Paare resp. auf das zwei- und vierfache Volumen ver- 
si dünnter Lösungen hergestellt. 

Hi ’ Die Sättigung der Lösungen mit dem Kalk geschah in der gewöhn- 


lichen Weise !. Da sie sich nicht absetzen wollten, wurden sie in 
kohlensäurefreier Luft innerhalb eines mit Kali beschickten Vakuum- 
exsikkators filtriert. 

Der Apparat war so eingerichtet, dass man die gesättigten Lö- 
sungen gleich aus den Rotierflaschen durch ein Loch in dem Deckel 
des Exsikkators auf Filter, welche unten in den Hälsen von gra- 
duierten Flaschen standen, saugen konnte. Dann öffnete man den 
Exsikkator, brachte die Lösungen in den Flaschen genau zur Marke, 
goss sie in eine fast genügende Menge titrierter Chlorwasserstoffsäure, 
und vollendete die Neutralisıtion mit Methylorange als Indikator. 


ee 1 Se Fi 
Fee Sin . 
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4. Die experimentellen Resultate. 
Die folgende Tabelle enthält die Löslichkeit des Caleciumhydroxyds 
in Millimol pro Liter ausgedrückt: 


r | Konzentration des Ammoniumchlorids 
Nr, I r f 
| 0-00 ' 21-76 Millimol | 43-52 Millimol | 87-03 Millimol 

1 20.24 239 | 392 | 69-45 

2 20.21 29.09 | 39.31 | 59.96 

3 20-23 2906 | 3931 | 59.60 

4 206 | 913 392 | 5967 

5 20.14 | 29.13 | 39-30 59-74 
Mittel: 20-22 | 29.08 39.23 | 59.68 


Ausser diesen Löslichkeitswerten ist zur Prüfung der Theorie noch 
die Kenntnis des Dissociationszustandes der in Betracht kommenden 


ı) Diese Zeitschr. 9, 603. 
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Substanzen erforderlich. Beim Ammoniumchlorid, Caleiumchlorid und 
Ammoniumhydroxyd liegen schon verwertbare Leitfähigkeitsmessungen 
vor. Die Leitfähigkeit der gesättigten Calciumhydroxydlösung in reinem 
Wasser aber haben wir selbst bestimmen müssen. Dieses geschah nach 
der gewöhnlichen Methode von Kohlrausch. Die Lösungen dazu waren 
in dem Rotierapparat gesättigt. Es ergab sich 400-7!) als Wert der 
molekularen Leitfähigkeit der (0-.02022 molekularen) bei 25° gesättig- 
ten Lösung. Dieses entspricht einem Dissociationsgrad (a,) von 0-808, 
wenn man nach Kohlrausch?) [#o (O0 H)= 186] und Bredig?) [un (Ca) 
— 124] 496 als Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit annimmt. 


5. Berechnung der theoretischen Werte und Vergleich derselben 
mit den experimentellen. 


Wir haben die Berechnung nach der obigen Gleichung (3) ausge- 
führt, da die Grössen r (= 0.000085) und %, (= 0.000019) also ver- 
schwindend klein sind und b= 0.001 n selbst bei der konzentriertesten 
(etwa O.1-normalen) Lösung. Die Kleinheit der letzteren Grösse (der 
Menge undissociierten Ammoniumchlorids) rührt davon her, dass die 
Konzentration des N H,-Ions der Schwäche des Ammoniaks wegen 
äusserst klein ist. Die Konstante k, (=4m,°a,°), die in der Gleichung 
vorkommt, ist gleich 0-.00001748, denn m, a, besitzen resp. die Werte 
0.02022 und 0-808 nach unseren Versuchen. Die Grösse c, die undisso- 
ciierte Menge Caleiumchlorids, hat dagegen verschiedene Werte den ver- 
schiedenen Werten von » entsprechend. Um diese c-Werte zu ermitteln, 
haben wir die Leitfähigkeitsmessungen von Mac Gregory*) benutzt. 
Daraus berechneten wir zunächst den Dissociationsgrad für die drei Kon- 
zentrationen (0-01, 0-05 und 0.1) durch Division mit dem Grenzwert 
u (*), CaCl,) = 110 bei 18%) und sodann die empirische Dissociations- 
konstante %k.' von van’t Hoff°): 

ER z 

k. < a 
wo c, die Konzentration der Ionen und c, diejenige der undissociierten 
Substanz bedeutet. Aus dieser Konstante erhält man umgekehrt die 
c-Werte unter Annahme der Gültigkeit der analogen Beziehung 


') Zwei unabhängige Lösungen gaben 400-5 und 400-9. 

2, Wied. Ann. 50, 408. Kohlrausch giebt den Wert 165 für 18° an, woraus 
wir obigen Wert als für 25° gültig schätzen. 

®, Diese Zeitschr. 13, 235. 

*, Phys. Review 2, 370. °) Diese Zeitschr. 18, 300. 
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worin man A=x und D=n mit genügender Genauigkeit setzen und 
für x einen geschätzten Wert annehmen kann. 

Die so berechneten Werte von e sind: 0-0032, wenn n —= 0.0217: 
0.0074 wenn n = 0.0435; und 0.0180 wenn n = 0.087: also ganz be- 
trächtliche Grössen. 

Die folgende Tabelle enthält nun die berechneten Werte der Lös- 
lichkeit neben den gefundenen, in Millimol pro Liter ausgedrückt: 


Löslichkeit des Calciumhydroxyd 


Konzentration des 
Ammoniumchlorids | 7 nn | Ta 
0 | 20.22 | ne 
21-76 | 29.08 | 28-9 
43.52 | 39.23 | 38-6 
87:03 59.68 58-3 


Die Übereinstimmung ist ganz befriedigend. Die oben entwickelte 
Theorie ist somit bestätigt. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, November 1898. 


Studien über einige Jodverbindungen. 


Von 
Eugene C. Sullivan. 
Inhalt: ı. Einleitung. Messung der Leitfähigkeit und Verseifungsgeschwindigkeit der Diphenyljodo- 
niumverbindungen. — 2. Die Atomrefraktion des Jods. — 3, Das elektrische Potential von Jodbenzol- 
chlorid und von Chlor. — 4. Das elektrische Potential von anorganischen Doppelperhalogenverbindungen. 


— 5. Messungen der Gefrierpunktserniedrigung und der Leitfähigkeit der Doppelperhalogenverbindungen. 
6. Zusammenfassung. 


1. Einleitung. Messung der Leitfähigkeit und Verseifungs- 
geschwindigkeit der Jodoniumverbindungen. 


Es liess sich erwarten, dass das Jod bei dem Übergang von seinen 
gewöhnlichen zu den eigentümlichen Verbindungen, welche Hartmann 
und Meyer!) vor einigen Jahren entdeckten und Jodoniumbasen nannten, 
eine Änderung seines Charakters erleiden würde, und dass der dem 
Jod zukommende Anteil an den additiven Eigenschaften der Verbin- 
dungen diese Änderung zum Ausdruck bringen würde. Verfasser hat 


es daher unternommen, einige der messbaren Eigenschaften des Jodo- 
niums zu untersuchen. Es wurde zunächst die elektrische Leitfähigkeit 
des Diphenyljodoniumhydrats, (C,H,), JOH, und einiger seiner Salze 
gemessen. Die konzentrierte Lösung des Hydrats ist stark alkalisch, 
gelblich gefärbt, riecht nach Jodbenzol, und die Base wird durch Äther 
nicht extrahiert. Beim längeren Stehen zersetzt sich die Lösung unter 
Ausscheidung von Jodbenzol, man kann sie aber minutenlang kochen, 
ohne dass die alkalische Reaktion verschwindet. Das Hydrat, sowie die 
Salze, wurden durch Schütteln des Diphenyljodoniumjodids mit feuchtem 
Silberoxyd, resp. mit den entsprechenden Silbersalzen hergestellt ?). 


*) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 426 u. 502 (1894). 

%, Die Neutralsalze des Diphenyljodoniums (Jodid, Chlorid, Nitrat) zeigen 
ein eigentümliches Verhalten gegen Lackmus, indem sie das rote Lackmuspapier 
schwach blau färben, auch wenn sie aus saurer Lösung auskrystallisiert sind. Im 
Laufe eines Tages verschwindet die blaue Färbung, und das Lackmuspapier wird 
an der Stelle gebleicht, wo es mit einem Tropfen der Salzlösung behandelt wor- 
den ist. Es wurde auf verschiedene Weise versucht, Salze darzustellen, die diese 
Eigenschaft nicht hatten, aber es gelang nicht. Mit Phenolphtalein geben die 
Salze keine alkalische Reaktion, und ich habe mich endlich durch Titration mit 
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Die Leitfähigkeitsmethode war die gewöhnliche mit Wechselstrom 
und Telephon in der Wheatstoneschen Brücke. Die Messungen wurden 
bei 25° ausgeführt. Zum Vergleich sind die entsprechenden w#-Wert 
für die Natriumverbindungen !) beigefügt. 


v (CH, JOH NaOH (C,H,,JCl NaCl (C,H,JNO, NaNo, 


32 186-2 210-7 81-9 106-6 17-3 101-5 
64 188-8 212-4 86-0 109-7 81-7 104.9 
128 191-2 215-2 88.7 112-4 84.8 107-6 
256 [189-9] 216-7 90.8 113.9 87.2 110.2 
512 [215-1] 92-4 117.2 88.7 112.0 
1024 92.9 118-5 89-5 112.7 


Hartmann und Meyer?) waren aus qualitativen Versuchen zu 
der Ansicht gekommen, dass das Diphenyljodonium eine schwächere 
Base sei als Ammoniak. Man sieht indessen aus der Leitfähigkeit, dass 
ersteres bei mässigen Verdünnungen fast vollständig dissociiert ist, und 
dass es sich somit nicht etwa dem Ammoniak anreiht, sondern dem 
Kali und Natron, und dass sein Analogon unter den Ammoniumderivaten 
in den Tetrammoniumbasen zu finden ist. Die Base lässt sich ausser- 
dem im Gegensatz zum Ammoniak mit Phenolphtalein als Indikator 
scharf titrieren und hat einen Verseifungsko&ffizienten, welcher dem des 
Natrons nahekommt, was durch Parallelverseifungsversuche mit Natrium- 
hydrat- und Diphenyljodoniumhydratlösungen konstatiert wurde. 

In der Ausführung der Versuche wurde die Methode von Ostwald’) 
benutzt. Es wurden je 50cem einer Methylacetatlösung und einer etwas 
konzentrierteren Basenlösung, die vorher auf die Temperatur von 25° 
gebracht wurden, zusammengemischt und innerhalb kurzer Zeitintervalle 
in je lOcem der Mischung die noch vorhandene Menge Base durch 


der Leitfähigkeit als Indikator (vergl. Whitney, diese Zeitschrift 20, 44. 1896 
überzeugt, dass die Lackmusfärbung nicht alkalischen Verunreinigungen zuzuschrei- 
ben ist, sondern wahrscheinlich von einer spezifischen Reaktion zwischen den Sal- 
zen und dem Lackmus herrührt. Die kleinsten Mengen von Säuren, zu den Salz- 
lösungen hinzugesetzt, vermehren nämlich die Leitfähigkeit in demselben Masse wie 
beim Zusatz zu gewöhnlichen neutralen anorganischen Salzen, wie durch besondere 
Versuche festgestellt wurde, und das beweist, dass keine messbare Alkalinität vor- 
handen sein kann. Denn enthielte die Lösung eine kleine Quantität der freien Base 
(C,A,),JOH, so müsste beim Hinzufügen von z. B. Schwefelsäure das schwefelsaure 
Salz des Diphenyljodoniums sich bilden, welches eine geringere Leitfähigkeit haben 
würde, als die freie Base. Thatsächlich aber nahm die Leitfähigkeit immer zu 
durch Zusatz von Spuren freier Säure. 

‘, OÖstwald, Journ. f. prakt. Chem. 33, 355. — Diese Zeitschr. 1, 74 (1887). 
2) loe. eit. 

®, Arrhenius, Diese Zeitschr. 1, 110. 
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Titration mit einer verdünnten (ca. !/,,-norm.) Salzsäure bestimmt. Das 
Herauspipettieren geschah vermittelst eines doppeltdurchbohrten Gummi- 
stopfens, durch dessen eine Bohrung eine Glasröhre, die mit Gummi- 
schlauch und Quetschhahn versehen war, zum Boden der Flasche führte. 
Die andere Durchbohrung enthielt ein Natronkalkrohr, so dass die 
Flüssigkeit gegen die Kohlensäure der Luft vollständig geschützt war. 
Die Temperatur wurde durch einen Ostwaldschen Thermostaten auf 
25° konstant gehalten. 

Der Geschwindigkeitskoeffizient ist durch folgende Gleichung be- 


stimmt: \ 1 b(a— x) 
a t(a—b) . a(b—x)’ 


worin 
= der Anfangstiter in ccm der benutzten Säure d.h. Konzentration 
der Base zur Zeit 0, 
— der Endtiter, somit 
— Konzentration des Esters zur Zeit 0, 
— der Titer zur Zeit #, und deshalb 
— saponifizierter Ester zur Zeit £, 
— die Zeit nach der ersten Titration, in Minuten ausgedrückt. 


(0,H,)sJOH, ca. */,s;-normal und Methylacetat, "/,,-normal (nach 
Mischung) 
a—x k 
6-49 —_ 
5-01 0.0229 0-0223 
4-32 0:0227 0-0227 
3-71 0.0213 0.0217 
3-36 0.0213 0-0221 
3-09 0-0215 0-.0227 
2.94 0-0217 _ 
2.085 —_ j 
Mittel 0.0219 Mittel 0-0223 
NaOH, ca. '/,,;-norm. und Methylacetat, "/;,.norm. (nach Mischung): 
a—x k t a—x k 
6-54 — 0 6-30 _ 
5-25 0-0221 3-17 4-85 0.0229 
4-40 0-0217 8-92 3-60 0.0231 
3-70 0.0241 12-02 3-26 0-0227 
331 0-0231 15-08 3-01 0-0223 
3-06 0:0225 18-08 2-86 0.0213 
2.87 0-0225 20-67 2-65 0-.0231 
1:99 _ oc 1-895 _- 
Mittel 0.0227 Mittel 0.0226 
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Das Mittel aus den zwei Bestimmungen ist für NaOH 0.0226; 
für (0,H,), JOH 0.0221. Es zeigt sich also, dass die Konzentration der 
Hydroxylionen bei der Jodoniumbase und beim NaOH die gleiche ist. 


2. Die Atomrefraktion des Jods. 


Um festzustellen, ob dem dreiwertigen Jod im Jodonium ein anderes 
Lichtbrechungsvermögen zukommt, als dem einwertigen Jod in anderen 
organischen Verbindungen, wurde die Refraktion des Nitrats, Chlorids 
und Sulfats vom Diphenyljodonium in wässeriger Lösung gemessen. Der 
benutzte Apparat war die neue Form des Pulfrichschen, welche Differenz- 
bestimmungen vermittelst einer Mikrometerschraube gestattet. Das Ni- 
trat und das Chlorid des Diphenyljodoniums, die sich am besten rein 
darstellen lassen, sind nur zu 2-5 bis 3°, in Wasser löslich, und der 
Gebrauch von solchen verdünnten Lösungen bringt eine unerfreuliche 
Vergrösserung der Versuchsfehler mit sich, welche durch das hohe 
Molekulargewicht der Verbindungen noch gesteigert wird. Dieses hat 
sich zum Teil umgehen lassen durch Anwendung des von Prof. Ostwald 
vorgeschlagenen Differentialprismas, welches in dem auf dem Prisma 
angebrachten Flüssigkeitsgefäss eine vertikale Scheidewand trägt. In 
die eine dadurch entstandene Abteilung kommt die Lösung, in die 
andere das Lösungsmittel, und durch entsprechende Einstellung der 
Lichtquelle kann man die Differenz zwischen Brechungswinkel der Lö- 
sung und Brechungswinkel des Lösungsmittels direkt mit der Mikro- 
meterschraube bestimmen. Die angeführten Werte sind aus Bestimmungen 
mit zwei verschiedenen Portionen der betreffenden Lösungen berechnet. 
Jede Ablesung wurde mehrmals wiederholt und der Mittelwert aus diesen 
als eine Bestimmung genommen. Was die Grösse der Versuchsfehler 
anbetrifit, sind die Dichten auf etwa eine Einheit der vierten Dezimale 
genau, was einem Fehler von rund 0-35 und 0-2 in den Werten von 
R, resp. R? für die Jodoniumsalze entspricht. Die Differenzmessungen 
auf Brechungsindizes für H,, D und H, sind höchstens auf drei Ein- 
heiten in der fünften Dezimalstelle unsicher, welches denselben Betrag 
in R und A? ausmacht, wie der Dichtefehler. Messungen für die 
Linie H, sind wegen der Lichtschwäche derselben weniger genau. (Gegen 
diese Fehler ist ein möglicher Einfluss der Temperatur zu vernach- 
lässigen, denn wenn das gewöhnliche Prisma benutzt wurde, war es 
leicht, die Temperatur der zu untersuchenden Flüssigkeit und des 
Prismas vermittelst eines Wasserstroms innerhalb 0-10 konstant zu 
halten (0-10 — etwas weniger als 0-00001 im Brechungsexponenten.) 
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In dem Falle des Differentialprismas wird der Einfluss der Temperatur 
eliminiert, wenn man nur dafür sorgt, dass zur Zeit der Messung Lö- 
sung und Lösungsmittel gleiche und konstante Temperatur angenommen 
haben, wovon man sich dadurch überzeugt, dass man die Ablesung für 
das Lösungsmittel vor und nach Messung der Lösung macht und das 
Resultat nur dann aufnimmt, wenn ersteres sich nicht geändert hat. Die 
weiteren Fehler, die von Unreinheit der Präparate und von der Unge- 
nauigkeit bei der Gehaltsbestimmung der Lösung herrühren, kann man 
auf !/,°/, schätzen. Als Summa hat man also im ungünstigsten Falle 
etwa 1-3 für R und 0-8 für R?. Die Fehler häufen sich leider auf den 
gesuchten Wert, die Atomrefraktion des Jods. Zu Vergleichszwecken 
wurde gleichzeitig eine Anzahl anorganischer Salzlösungen gemessen, 
deren Werte beigefügt sind, da die Dispersionsbestimmungen neu sein 
dürften. Alle Wägungen sind auf den leeren Raum reduziert. Die Stärke 
der Lösungen ist in Gewichtsteilen gelöster Substanz auf hundert Ge- 
wichtsteile Lösung ausgedrückt. 
(N—1)M (n — 1)m 
D Er a 

(N®—1)M  (n?—1)m 
+2) D wir da’ 
wo R und AR? Molekularrefraktion der gelösten Substanz, 

N und n Brechungsindizes gegen Luft von Lösung, resp. Lösungs- 

mittel, 
M und m Molekulargewichte von Lösung, resp. Lösungsmittel, 
D und d Dichten von Lösung, resp. Lösungsmittel sind. 


R= 


R?’ = 


Aus umstehenden Daten ergiebt sich der Wert für Jod wie folgt: 
Bei der Berechnung der Konstanten für die Ionen Cl’, NO,’ und 80,” 
machen wir den Wasserstoff in organischen Verbindungen zum Aus- 
gangspunkt. Das Brechungsäquivalent desselben für die Linie D und 
die R-Formel ist 1-3. Durch Vergleichung der Brechung dissociierter 
und nichtdissociierter Säuren in wässeriger Lösung zeigt sich, dass dem 
Wasserstoff als Ion ein um 2-4 grösserer Wert zukommt, als dem Wasser- 
stoff in undissociierten Verbindungen). Wir haben also für H als Ion 
3-7. Nach dem Vorgange von Gladstone?) und Kanonnikoff ziehen 
wir es vor, die Salpetersäure anstatt der Salzsäure unseren Rechnungen 
zu Grunde zu legen, da letztere Unregelmässigkeiten aufweist. Aus 
HNO, =176 und H'=3.7 folgt NO,’ —=13-9. Als Mittelwert der 


ı, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 446. 
*%) Journ. Chem. Soc. 67, 860 (1895). 


EO-OSL Er 2 04 2 ;p- oL.ıGa | 06088 | GLHHE | 08008 osr®H N) 
6882 | 962 LEPL 9EHEl | LOIEI | LAT | 18981 'OnL“"H‘0) 
- | 182 go-1L an OLGEl 18201 | 26081 DL HD) 


A 
H a 
cd | 7 


2 0) 4 A 
Ay Hz umate Hy Hır Ay zurisang 


1E0P8-1 STLEe-T TOREE-T SIIEE-T £2866°0 | aosseq 
BOPGE-L LFOSE-T GBche-T BBFFEL 316301 ı (ost Hd)] 
asyrE 1 gIEFET gı8EE1 @BIERT I8TIO-L | 'ONr"H°o 

u Sr 2 ne 17772201 LIYEE-T 080101 DH 


n 
Hu | Tu Hy zuejsqng 


:uorsaedsıg ana 


Eugene C. Sullivan 


(uoyaIz nz JyORAyag ur uezueloytg] aIp anu uropuos 419, UaYnjosge oıp Jqaıu purs uopuadjoy uf) 


LF% 5055 Gsche-T gsere 1 816201 'os'Lr“ Ho) 
Hal Gal 6TLER- 1 PeGEE Tl | 2O800T | ONF\ H,O 
#021 9821 BEBEET OPER | FOL Dr HD) 


"Hy Tu ”H u zuejsqng 


:uo19y#1Joy au 


:ozjeg-wnruopofjkusydıyg 


er ig en z j ES Mn a ei ange 
Darin rer in ar 


ee 


rel | | 50:87 80:23 
art | 0% 8.61 T0:61 
6%<1 #6:%2 2#°C% 
10:33 | 23168 2698 
90.80 | ' 0768 63-98 


3106 | 12 | Bro | iii 


8 2 
Hy Hy 


N 

| 
N 

RS 


| 


= 
© 
&p 
= 
= 
u=} 
E 
| 
© 
> 
ke 
>} 
ler) 


inige 


EIFEL | SSOReI BIIERT | NLFEET 02.3201 
SIereT | 0gareL IB | LEIERT FIEZOT 
HET | BE 02LEET GESEE-T 610801 
BEIGET | BASEL | BIT | O00EET BE90T-T 
1 Zu a Ba ) (17:72 Ga Baer 7:77:75 Ge 7772 G8631-1 
- | _ HOrET - 20080: 1 
SıHreT | GEBET SOBEeT | BEE SEOFOT ‘OrA 


Studien über e 


zusjsqug 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VIII. 


530 Eugene C. Sullivan 


Salze sechs verschiedener Basen bekommt man MNO, — MCI= 2.5, 
somit C!’=139 — 28=11-l. In entsprechender Weise ergiebt sich 
S0,”=16.2. Für das Radikal C,H, lässt sich die Molekularrefraktion 
mit ziemlicher Sicherheit aus den Zahlen für C,H, und H berechnen. 
Die R?-Werte sind ganz analog berechnet. Zur Berechnung sind die 
Zusammenstellung Gladstones!), und Le Blancs?), sowie eigene Be- 
stimmungen herangezogen worden. 


Jod in Jodonium: 


(C,H, J Cl 125-4 | 
C,H, B | 
H | 
C,H, | 

2C,H, 

cı . . EEE... 

Jod 28-0 


(C,H,»J NO, 127-8 

2C,H, 
NO, 2» | / 100-2 a 54 
Jod 27-6 Jod 16-9 


C,H ISO, 244.7 143-7 
40,H, 
so, 3 188-8 DR 1095 

55-9 34.2 
Jod 28.0 Jod 17.1 
Mittel für Jod, R, 27:9 Mittel für Jod, R2, 17-1 


Für einwertiges Jod in organischen Verbindungen berechnet sich: 


R, I 
C,H,J 69-0 39-1 
C,H, 4 50 
Jod 25-9 14-1 

Für Jod als Ion: 
KJ . 21-40 
u. <. | BR... 2 
Jod h 16-6 


Das Jod in Jodonium hat also eine Atomrefraktion, die etwas 
höher ist, als diejenige des einwertigen Jods der organischen Verbin- 


’) Journ. Chem. Soc. 67, 831 (1895). 2) Diese Zeitschr. 19, 261. 


2.8, 
sich 
tion 
nen. 
die 
Be- 


—] 
a. 
| 


twas 
'bin- 


En DENT EEE X 


5 
er 
* 
IX 
* 
* 


a een A re 


Studien über einige Jodverbindungen. 531 


dungen, und die der Atomrefraktion des Jodions innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich ist. 

Es wurde auch die Atomrefraktion des dreiwertigen Jods in Jod- 
benzolchlorid (C,H, JCl,) bestimmt durch Messung von Lösungen des- 
selben in Chloroform und Benzol. Das Chlorid wurde nach Vorschrift 
Willgerodts!) bereitet, indem man trockenes Chlor in eine Lösung 
von Jodbenzol in getrocknetem Chloroform unter Kühlung in einem 
Eisbad einleitetee Nach mehrmaligem Verreiben und Wiederchlorieren 
zeigt das frischbereitete Produkt die volle berechnete Oxydationskraft 
beim Behandeln mit Jodkalium und Titrieren des ausgeschiedenen Jods 
mit Thiosulfat. Beim Stehen an der Luft, sowie auch in gestöpselten 
Flaschen und über Chlorcaleium verliert es rasch seine Oxydationsfähig- 
keit, indem sich Salzsäuregas entwickelt. Nachstehende Messungen 
wurden gleich nach der Herstellung der Lösungen von frischbereitetem 
(,H,JCl, gemacht. Der Gehalt wurde bestimmt durch Behandeln von 
gewogenen Quantitäten der Lösungen mit KJ und Titration des in 
Freiheit gesetzten Jods mit Thiosulfat. Das Differentialprisma wurde 
benutzt. Da es für Bestimmungen vermittelst des Differentialprismas 
innerhalb weiter Grenzen auf die absoluten Brechungskoäffizienten und 
Dichten nicht ankommt, wurden diese Werte für die Lösungsmittel 
anderweits entnommen — für CHCI, von Haagen und Gladstone?); 
für C,H, von Weegmann und Knops?) Das Verhältnis der Dichten 
der Lösung und des Lösungsmittels wurde sorgfältig mit dem Pykno- 
meter bestimmt. Die Resultate sind folgende: 


CA;J Cl, nn ar ) Kr | Dichte- \ Ny | R, ) R? 
ın Lösungsmittel ‚ Lösungsmittel | /o | Verhältnis Lösung 

CHCI, 1-44646 1-493 | 2:37 | 1-00784  1-45237 100-8 | 56-6 

0,H, 150128 | 08796 | 3:68 | 1-.02293 | 150584 | 99:0 | 54-8 


In Anbetracht der leichten Zersetzbarkeit des Präparats ist die 
Übereinstimmung zwischen den Werten für die zwei Lösungen wohl so 
gut wie zu erwarten ist. Man berechnet: 


Jod in 0,H,JCl,. 


R, R, 
C,H,JCl, im Mittel 99.9 55-7 
C,H, 43-14 25-0 
201 (org) 0 63-1 12.0 37.0 
Jod RT 18:7 


‘) Journal f. prakt. Chemie 33, 154. — Ber. d. d. chem. Ges. 1893, (2) 1947. 
2) Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 
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Die Atomrefraktion des Jods ist hier sogar höher wie im Falle des 
Jodoniums. 

Was die anorganischen Salze anbetrifit, so ist der Unterschied her- 
vorzuheben, welcher besteht zwischen der Beziehung einerseits des 
Jodates zum Jodid und andererseits des Bromates und Chlorates zum 
Bromid, resp. Chlorid, den wir durch folgende Zusammenstellung der R, 
Werte veranschaulichen: 

Kcl0, 25-47 KBrO, 31-26 KJO, "37:63 

Kcl 19-18 KBr 25-11 KJ 36:73. 

Differenz 6-29 6, 0.90 

Die Zahlen für Bromat und Bromid sind LeBlanes undRohlands!) 
Messungen entnommen. 

Während im Falle von Chlorid und Bromid der Aufnahme von 
drei Sauerstoflatomen eine erhebliche Steigerung der Molekularrefraktion 
entspricht, scheinen bei den korrespondierenden Jodsalzen die drei 
Sauerstoflatome fast gar keinen Einfluss zu haben. Wir sind gezwungen 
anzunehmen, entweder dass die Atomrefraktion des Sauerstoffs im letz- 
teren Falle eine grössere Herabsetzung erleidet, oder, was wohl ange- 
messener ist, dass der Wert für Jod beim Übergang zum Jodat in viel 
höherem Masse verringert wird als der für Chlor und Brom im ähn- 
lichen Falle des Chlorates, resp. Bromates. Wenn die drei Sauerstofi- 
atome denselben Wert behalten in allen drei Salzen, so ist die gedachte 
Abnahme der Atomrefraktion von Jod um 6-29 — 0.90 = 5-4 grösser als 
die des Chlors, und in dem Fall, dass letztere Null wäre, hätten wir die 
Zahl für Jod im Jodid um 5-4 zu vermindern, um die für Jod im Jodat 
zu bekommen, d.h. J in KJO, = 28.3 — 5-4 = 2249. 

Dies ist als ein oberer Grenzwert zu betrachten, von welchem die Ver- 
minderung der Atomrefraktion des Chlors beim Übergang von Chlorid 
zu Chlorat noch abzuziehen ist. Nach Gladstone?) ist thatsächlich 
anzunehmen, dass Cl im Chlorat einen niedrigeren Wert hat als im 
Chlorid. 


In Zusammenhang mit obiger kleinen Tabelle der Refraktionswerte 
ist folgende von Thomsen®) hervorgehobene, vollkommen analoge Be- 
ziehung unter den Wärmetönungen zu erwähnen: 

(H, Cl, O,, Ag)—(H, Cl, Ag)=(HÜOlAg, 0,) — 154 K, 
(H, Br, O,, Ag) — (H, Br, Ag)=(HBrAg, 0,)— 160 K, 
(H, J, 0,, Ag)— (H, J, Ag)=(HJAg, 0,)+ 425 K. 


4) Diese Zeitschr. 19, 261 (1896). ?) Journ. Chem. Soc. 1891, 589. 
°) Ber. d. d. chem. Ges. 1874, 112. 
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HCIO, und HBrO, zeigen, was die Wärmetönungen anbelangt, den 
Halogenwasserstofisäuren gegenüber ein ganz ähnliches Verhalten, wäh- 
rend der Übergang von HJ zu HJO, durch eine absolut abweichende 
Zahl, sogar dem Zeichen nach verschieden, ausgedrückt wird. Auf ähn- 
liche Beziehungen, die unter den Molekularlösungsvolumina bestehen, 
macht Traube!) aufmerksam. 


3. Elektrisches Potential von Jodbenzolchlorid und Chlor. 


Das Jodbenzolchlorid, (C,H, JCl,), welches ein Zwischenprodukt in 
der Bereitung der Jodoniumbasen ist, spaltet bekanntlich sein Chlor 
leicht ab, indem C,H,J entsteht, und ist daher ein starkes Oxydations- 
mittel. Es schien von Interesse, die Intensität seiner Oxydationskraft 
mit der des freien Chlors zu vergleichen. Dieses geschah durch Messung 
der elektrischen 'Potentialdifferenzen. Die Poggendorffsche Kompen- 
sationsmethode kam zur Anwendung, die Anordnung war die bekannte 
von Ostwald in seinem Hand- und Hilfsbuch beschriebene. Ein Blei- 
akkumulator, welcher durch einen auf einem Metermassstab gespannten 
„Nickelindraht“ geschlossen war, diente als Arbeitselement. Beim Ab- 
lesen wurde der Schleifkontakt so lange auf dem Draht verschoben, bis 
die Quecksilbersäule in dem als Nullinstrument fungierenden Lippmann- 
schen Elektrometer auf ihre Nulllage zurückkehrte. Ein Millimeter auf 
der Brücke entsprach zwei Millivolt Potentialunterschied, und man konnte 
auf 0-2 Millivolt genau ablesen. Der Akkumulatorstrom blieb, nach- 
dem er kurze Zeit geschlossen war, stundenlang innerhalb einiger Zehntel- 
millivolt konstant. Als Vergleichselement diente ein Westonsches Kad- 
miumelement, dessen elektromotorische Kraft 1.020 Volt betrug. Die 
Normalelektrode, gegen welche die untersuchten Potentialdifferenzen ge- 
messen wurden, bestand aus Hg, HgCl, !/,.-norm. KCl, und wurde von 
Zeit zu Zeit durch Vergleich mit anderen zu verschiedenen Zeiten her- 
gestellten Elektroden von gleicher Beschaffenheit auf ihre Konstanz ge- 
prüft. Die Abweichungen betrugen nie mehr als einige Zehntelmillivolt. 
Das Potential dieser Elektrode wurde zu 0.616 Volt angenommen. Die 
zu messenden Flüssigkeiten kamen in eine kleine Wolffsche Flasche, 
die ca. 75 ccm fasste. Durch die eine Öffnung der Flasche ging ein 
zweimal durchbohrter Gummistopfen, der die Platinelektroden trug. Die 
andere Öffnung enthielt den Heber der Normalelektrode und wurde wäh- 
rend der Messung durch einen auf dem Heber angebrachten Gummiring 
Iuftdieht geschlossen. Das Ende des Hebers war mit Pergamentpapier 


', Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 42 (1895). 
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überzogen und wurde nur im Augenblick der Messung in die Flüssig- 
keit eingetaucht. Sonst war auch die zweite Öffnung der Flasche mit 
einem Gummistopfen verschlossen. 

Als Metalleiektroden für die zu untersuchenden Lösungen erwiesen 
sich solche aus blankem Platin am zweckmässigsten. Verfasser hat 
durch Versuche festgestellt, dass sie dieselben Werte liefern, wie solche 
aus platiniertem Platin, die blanken Elektroden haben aber den be- 
trächtlichen Vorteil, dass bei ihnen das konstante Potential sich viel 
rascher einstellt, und so erspart man Zeit und vermeidet ausserdem die 
Gefahr, dass die Flüssigkeiten sich beim längeren Stehen verändern 
und möglicherweise Unregelmässigkeiten hervorrufen. Es wurden Elek- 
troden von verschiedener Grösse benutzt, von weniger als 2 bis zu 
7.5 gem Oberfläche auf jeder Seite. Es zeigte sich hierbei kein Unter- 
schied in der gemessenen Potentialdifferenz. Die Messungen wurden in 
der Regel an zwei Portionen der zu untersuchenden Lösung gemacht, 
und zwar in den oben beschriebenen Wolffschen Flaschen, die mit je 
zwei Elektroden versehen waren. Aus diesen vier Ablesungen wurde 
der Mittelwert genommen. 

Es wurde zuerst versucht, die Potentialdifferenz des Jodbenzol- 
chlorids dadurch zu messen, dass man das Präparat in der üblichen 
Weise herstellte und in !/,-norm. Salzsäure löste. Es löste sich nur 
in minimalen Mengen, und, um den Gehalt der sehr verdünnten Lösung 
konstant zu halten, falls die ursprünglich gelöste Substanz vom Strom 
aufgebraucht wurde, wurden die Messungen immer in Gegenwart von 
überschüssigem Jodbenzolchlorid gemacht. Ausserdem war immer flüs- 
siges Jodbenzol im Überschuss vorhanden, um eine definierte Konzen- 
tration beider durch den Strom entstehender Substanzen (C,H,J und 
Cl-Ionen) von vornherein zugegen zu haben. Es wurden aber auf diesem 
Wege keine konstanten Resultate erhalten. Eine Lösung von Jodbenzol- 
chlorid wurde sodann durch Zusammenbringen von Jodbenzol und einer 
Lösung von Chlor in "/,-norm. Salzsäure bereitet. Zur Erreichung des 
Gleichgewichts schüttelte man die Lösungen gut um und liess sie einige 
Zeit stehen. Man erhielt so eine Jodbenzolchloridlösung die konstantes 
Potential aufwies, und zwar ein Potential, welches sich von der Kon- 
zentration der ursprünglichen Chlorlösung unabhängig zeigte, falls man 
dafür sorgte, dass Jodbenzol in Überschuss vorhanden war, was, wie zu 
erwarten, darauf hindeutet, dass derselbe Gleichgewichtszustand zwischen 

Cl, + GEyJ = 0,H,JCh, 
sich in jedem Falle einstellt. Der Grund, dass man auf diese Weise 
und nicht anders zu konstanten Werten kommt, wird wohl darin zu 
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suchen sein, dass die möglichen Reaktionsprodukte des freien Chlors in 
salzsaurer Lösung (Oxychlorsäuren in analytisch nicht nachweisbaren 
Spuren u. a.) dieselben sein werden, wie die des Jodbenzolchlorids, und 
dass sie sich aus dem Chlorid erheblich langsamer bilden als aus Chlor. 
Ihre Gegenwart in der Lösung ist aber ebenso nötig zur Erzielung 
eines konstanten Potentials, wie die Gegenwart der betreffenden Metall- 
ionen in einer Lösung, worin man die Potentialdifferenz des Metalls 
messen will?). 
In der Kette 
Pt, C,H, JCl,, Yy-norm. HCl, '/,,-norm. KCl, HgCl, Hg 

ist ausser den zwei Potentialsprüngen an den Elektroden derjenige an 
der Berührungsfläche der */,-norm. Salzsäure und des '/,,-norm. Chlor- 
kaliums in Betracht zu ziehen. Um die Grösse dieses Wertes zu er- 
fahren, wurde eine Elektrode Hg, HgCl, *},-norm. HCl hergestellt und 
gegen eine Hg, HgCl, *|,,-norm. XÜl Elektrode gemessen. In dieser 
Kette haben wir ausser der gesuchten Potentialdifferenz diejenige Hg, 
HgCl in *,,-norm. KCl, die bekannt ist, und diejenige Hg, HgCl in 
',-norm. HCl, die wir mit ziemlicher Annäherung aus der Dissociation 
der Salzsäure und des Chlorkaliums berechnen können. Die Differenz 
zwischen der Summa der bekannten resp. zu berechnenden Potentialdiffe- 
renzen an den Einzelelektroden einerseits und der wirklich beobachteten 
Potentialdifferenz der Kette andererseits liefert uns angenähert die ge- 
suchte Potentialdifferenz an der Grenzfläche der Flüssigkeiten. Die Rech- 
nung für die !/,-norm. Salzsäure-Elektrode ergiebt — 0.576 Volt. 


Hg, HgCl, ',-norm. HCl, | '/,„-norm. KCl, HgCl, Hg. 
0.576 Volt. 0.616 Volt. 

Mit Vernachlässigung der Potentialdifferenz an der Berührungsfläche 
hätten wir also 0-040 Volt. Beobachtet wurde 0-086 Volt, und zwar mit 
der positiven Stromrichtung von HCl zu KCl. Es ist deshalb die Poten- 
tialdifferenz an der Berührungsfläche der Elektrolyte gleich 0-046 Volt, 
in dem Sinne, dass KC! sich positiv, HCl sich negativ ladet. 


Betrachten wir die bekannte van’t Hoffsche Gleichung ?): 


ıFW= RT Ink Tune | 


Cyersch. € versch, 


1) Vergl. Peters, diese Zeitschr. 26, 201 (1898). 
2) Vergl. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 544 (1898). — Knüpffer, 
diese Zeitschr. 26, 255 (1898). 
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wo K die Gleichgewichtskonstante der Reaktion bedeutet, 
x die elektromotorische Kraft, 
F die Faradaysche Konstante (Elek. Menge pro ö kg 
W die Wertigkeit der Reaktion, d. h. die Anzahl F die beim Ent- 
stehen, resp. Verschwinden von m, » u.s.w. Molen hindurchgeht, 
Cent. U. 8. w. die Konzentrationen der vorhandenen Stoffe, 


m, n u. s. w. die Anzahl Moleküle, womit diese sich an der Reaktion 
beteiligen, 


R die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur. 


Eine einfache Umformation giebt: 


RT nK Crersch. versch. 


u & Au zZ 


mi € ent. 


Dies besagt, dass die elektromotorische Kraft, welche bekanntlich!) ein 
Mass der Affinität einer Reaktion ist, sich in drei Komponenten spalten 


RT 
lässt. Die eine (2 F ir) ist von der Konzentration und der Natur des 
Stoffes, abgesehen von seiner Wertigkeit, unabhängig, die zweite (X ) 


er u.s os 


ec" u.8.W. 
hängt nur von dem experimentell angewandten Verhältnis der Konzen- 


trationen ab. Die zweite Grösse, K, giebt also, wenn wir eine Oxyda- 
tionskette in verschiedenen bekannten Konzentrationen messen, die be- 
treffenden Werte in die Gleichung einsetzen und nach K auflösen, nicht 
nur eine Richtschnur, nach der wir die Übereinstimmung unserer Be- 
obachtungen untereinander beurteilen können, sondern sie ist auch bei 
gegebener Temperatur ein von der Konzentration unabhängiger Ausdruck 
für das chemische Potential (die Stärke des Oxydations-, bezw. Reduk- 
tionsmittels). Will man die Stärke verschiedener Oxydationsmittel da- 
durch vergleichen, dass man die absoluten Potentiale der Reaktionen 
aufstellt, so wird es notwendig sein, ein bestimmtes Verhältnis zwischen 
Konzentration des oxydierenden und Konzentration des oxydierten Stoffes 
willkürlich festzustellen und alle Messungen in Lösungen vorzunehmen, 
wo gerade dieses Verhältnis besteht, was in vielen Fällen wegen ge- 
ringer Löslichkeit u. s. w. unpraktisch sein wird. Diese Schwierigkeit 
wird durch Benutzung der Gleichgewichtskonstante K, die hier als 
Affinitätskonstante fungiert, vermieden. Eine Aufstellung der bez. Grössen 
K für verschiedene elektrisch verwertbare chemische Reaktionen giebt 


ist eine jeder Reaktion eigentümliche Konstante und die dritte - 


‘) Ostwald, Das Chemometer: Diese Zeitschr. 15, 399 (1894). 


Ent 


zeht, 


tion 


ı ein 
ilten 


onen 
chen 
oftes 
men, 

g8- 
zkeit 
' als 
)ssen 
ziebt 


Studien über einige Jodverbindungen. 537 


sozusagen die absolute, von der Konzentration unabhängige Spannungs- 
reihe der betr. Oxydations- und Reduktionsmittel. 
Durch Ermittelung der Grösse K für die Reaktionen 
l. 2F+0,H,J0, = 0,H,J +20T, 
2. 2F+Cl, = 2(T, 
vergleichen wir jetzt die Stärke der zwei Oxydationsmittel. Unsere 


(rleichung wird, indem wir im ersten Falle die Konzentration des Jod- 
benzols als konstant setzen: 


” 
1. log Kes3,J61 —— 0.029 — log 


Die Konzentration der Chlorionen entnehmen wir den Leitfähigkeits- 
tabellen. Die Messung an Jodbenzolchlorid ergab: 


C,H, JCl, in */,-normal HOl. 


Titer— 10cem Potentialdifferenz Potentialdifferenz 
= ccm '/,.o-norm. der Kette 0,H,JCl,- der 0,H,JCl,- 
Na,S,0, Normalelektrode Elektrode log Ko,H,J0%, 


0.56 0-867 Volt — 1.529 Volt 55-55 


In obigem Versuch war die Konzentration der ursprünglichen Chlor- 
lösung so gewählt, dass 10 cem 30 cem */,90-norm. Thiosulfat entsprachen. 
Der Versuch wurde mit der Abänderung wiederholt, dass man das Jod- 
benzolchlorid durch Schütteln mit einer zehnma) verdünnteren Chlor- 
lösung in Y,-norm. Salzsäure herstellte. Das Resultat der Messung war 
dasselbe wie oben innerhalb eines Millivolts (0-866 Volt). 

Was das Vorzeichen der Potentialdifferenz anbetrifft, so ist nach 
l‚e Blanc!) die Potentialdifferenz Metall-Elektrolyt mit dem Vorzeichen 
zu versehen, welches die Ladung des Elektrolyts gegen die Elektrode 
ausdrückt, und demnach ist hier sowie im Falle der Chlorlösungen unten 
das Zeichen negativ. In beiden Fällen stellen die Zahlen die (negative) 
Abnahme der freien Energie dar, beim Übergang von Chlorionen in 
Jodbenzolchlorid, resp. Chlor. 

Die Messungen an Chlorlösungen folgen auf Seite 468: 


Eine Abweichung von 0.04 in log K entspricht einem Unterschied 
von einem Millivolt. Log_K bleibt konstant, während die Chlorkonzen- 
tration sich im Verhältnis von 1 zu über 300 ändert. Diese Konstanz 
ist ein Beweis der Gültigkeit des Henryschen Gesetzes für Lösungen 


!) Lehrbuch der Elektrochemie 8. 177. 
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Chlor in %,-normal HCl. 


Titer — 10cem Potentialdifferenz Potentialdifferenz 
= cem !/,.„-norm. der Kette Chlor- der Chlorelektrode log Ko, 
Na,S,0, lösung-Normalelektrode 


0.28 0.920 Volt — 1.582 Volt 57.68 
0.61 0.933 — 1.59% 57.79 
1-12 0-.939 — 1.601 57.73 
1.30 0.942 — 1.604 57-17 
1-40 0.943 — 1.605 57-77 
1-61 0.943 — 1.605 57.71 
2-07 0.949 — 1.611 57-81 
2.36 0.951 — 1.613 57:82 
3-13 0.953 — 1.615 57.77 
4-48 0.958 — 1.620 57.78 
9.31 0.965 — 1.627 57.71 
91-20 0.997 — 1.659 57:73 
Mittel 57.756 


von Chlor in Salzsäure, insoweit die Empfindlichkeit der Potential- 
messungen diesen Schluss zulässt '). 

Wie vorauszusehen war, zeigt sich X für freies Chlor merklich 
höher als für Jodbenzolchlorid. 


4. Elektrisches Potential von RbClWJC1 und JCl. 


Eine Analogie mit C,H,JOl, bieten, der Formel nach, einige von 
den vor sechs Jahren von Wells, Wheeler und Penfield?) beschrie- 
benen Doppelperhaloidsalzen von K, Rb und Cs. Es wurde deshalb das 
Salz RbJO!, oder RbOIJCI auf sein elektrochemisches Verhalten unter- 
sucht. Dasselbe wurde nach Vorschrift von Wells und Wheeler be- 
reitet, indem man auf eine schwachsaure RbUl-Lösung, welche Jod sus- 
pendiert enthielt, Chlor einwirken liess. Ist die Lösung nicht sauer, 
so bekommt man fast ausschliesslich jodsaures Salz. 

Das RbCLJCl mit Wasser behandelt zersetzt sich, indem die Lö- 
sung eine braune Farbe annimmt, und festes Jod sich ausscheidet. Das 
Phänomen erfolgt nicht augenblicklich, sondern das Salz löst sich erst 
klar auf, dann wird die Farbe der Lösung allmählich dunkler, und end- 
lich fällt Jod aus, alles innerhalb eines kurzen Zeitraums. Das Dunkel- 
werden und die Jodausscheidung finden um so rascher statt, je höher 
die Temperatur ist. Mit Salzsäure aber giebt das Doppelsalz eine klare 


!) Vergl. van’t Hoff, Lois de l’equilibre chimique S. 21. — Diese Zeitschr. 
1, 481 (1888). 
®, Zeitschr. f. anorg. Chemie 1, 96 u. 442 (1892). 
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hellgelbe Flüssigkeit, die mit CS, nur Spuren freien Jods zeigt, und 
hat sich mit Wasser Jod einmal ausgeschieden, so wird es durch Zusatz 
von Salzsäure oder Chloriden wieder aufgelöst. Alles dies erinnert an 
das Verhalten der Verbindung JCl!). Denn JCl giebt in Berührung 
mit Wasser eine dunkelbraune Flüssigkeit unter Fällung von festem Jod. 
Auf Zusatz von Salzsäure oder Chloriden geht das Jod wieder in Lö- 
sung, und die Farbe der Flüssigkeit wird hell. Andere Säuren, wie 
H,S0, und HNO,, in gleicher Konzentration angewandt, rufen diese 
Reaktion entweder gar nicht oder in weit geringerem Masse als die 
Salzsäure hervor, es handelt sich hier also um eine spezifische Wir- 
kung der Chlorionen. Eine Lösung von RbCIJCl in HCl mit Stärke 
versetzt, giebt bei vorsichtigem Zusatz von verdünnter Thiosulfatlösung 
die blaue Farbe der Jodstärke, die mit mehr Thiosulfat wieder ver- 
schwindet. Die Lösung enthält sodann Sulfat. Eine Chlorjodlösung, 
bereitet durch Zusammenbringen einer Lösung von Chlor in verdünnter 
Salzsäure mit überschüssigem Jod, zeigte dasselbe Verhalten. Wie eine 
JCl-Lösung, so wird auch eine Lösung von RbCLJCH in Salzsäure beim 
Schütteln mit Äther sofort entfärbt, indem der Äther die gelbe Farbe 
annimmt. Ferner erhält man Krystalle von RbCIJCl, wenn man RbCl 
mit JCl zusammenbringt, mit Salzsäure befeuchtet und stehen lässt. 

Aus Anlass dieser Ähnlichkeiten wurden einige vergleichende Mes- 
sungen zwischen Lösungen der beiden Verbindungen RbCIJCI und JCI 
angestellt. Das Chlorjod wurde durch Überleiten von Chlor über Jod 
bereitet. Das Produkt wurde umdestilliert und schliesslich durch wieder- 
holtes Krystallisieren?) gereinigt. Es wurden Lösungen von folgender 
Zusammensetzung untersucht: 

I. Krystalle des Salzes RbOIJCL in !/,-noru. HCl. 

II. JCl in "/,-norm. HCl. 

III. RbCl und JCl in äquimolekularen Mengen in !/,-norm. HCl. 

Beim Durchschicken eines Stroms durch eine Lösung des RbOLJCI 
ın Salzsäure, mit eingeschalteter Pergamentmembran, zeigte es sich, dass 
an der Anode Chlor, an der Kathode Jod sich entwickelte. Das Jod 
verschwand allmählich wieder, indem es zu Jodwasserstoffsäure weiter 
reduziert wurde. Das Salz verhält sich also wie ein Jodat oder ein 
anderes Oxydationsprodukt des Jods und ist dem ©,H,JCl, in seinem 
chemischen Verhalten nicht analog. 


') Vgl. Bunsen, Ann. chim. phys. 84, 1 (1852). — Hannay, Journ. Chem. 
Soc. 26, 815 (1873). — Für Litteratur über Chlorjod siehe: Stortenbeker, Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 7, 154. 

% Stortenbeker, loc. eit. 
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Da die Produkte aus RbUl.JCl bei kathodischer Behandlung freies 
Jod und Chlorionen sind, so wäre zu erwarten, dass beim Durchschicken 
des Stroms in der umgekehrten Richtung, d. h. wenn wir freies Jod in 
Gegenwart von Chlorionen anodisch behandeln, die ursprüngliche Ver- 
bindung wieder entstehen würde. Das käme aber darauf heraus, dass 
man auf RbCl und freies Jod Chlorgas einwirken liesse, was eben die 
übliche Herstellungsmethode des Salzes ist. Der elektrische Vorgang 
ist also umkehrbar. 


Weil Jod, wie eben gezeigt, ein Reduktionsprodukt aus RbULJO! 
ist, so wurde für die unten verzeichneten Messungen, wo RbOlJCI-Lö- 
sung an der Kathode war, dafür gesorgt, dass freies Jod von Anfang 
an vorhanden war. In jedem Falle lag festes Jod im Überschuss am 
Boden des Gefässes. Die (RbOIJCI+ J) Elektrode und die gewöhn- 
liche, welche freies Jod als Bestandteil hat, die (XJ + J) Elektrode, 
sind streng auseinander zu halten, denn der Vorgang bei Bethätigung 
der Elektrode als Kathode (der Lösung als Oxydationsmittel) besteht 
im ersten Falle darin, dass das Jod aus einer höberen Oxydationsstufe 
zu freiem Jod reduziert wird, im zweiten Falle aber in der Reduk- 
tion von freiem Jod zu Jodionen. Man kann also aus den zwei ge- 
nannten Jodelektroden eine Kette bilden, die bei freiwilliger Bethätigung 
Jod an beiden Elektroden liefert, und in welcher die RbC1JCl-Lösung 
Kathode, die K.J-Lösung Anode sein würde. Die Potentialdifferenz einer 
gesättigten Lösung von Jod in 2!/,°), Jodkalium beträgt 0.882 Volt, 
und eine Kette, die aus dieser Lösung und der konzentrierteren der 
unten angeführten RbClJCl-Lösungen bestand, würde eine Potential- 
differenz von rund (1-3 — 0-9 =) 0-4 Volt aufweisen. — Es besteht so- 
mit keine Analogie zwischen den beiden Elektroden. 

Bei folgenden Potentialmessungen ist unter „Titer“ die Anzahl 
cem Y,o0-norm. Thiosulfatlösung angegeben, welche der Jodmenge ent- 
spricht, die durch Zusatz von ÄK.J zu 10cem der Lösung in Freiheit 
gesetzt wird. Diese Titration wurde selbstverständlich vor dem Zusatz 
von festem Jod vorgenommen. Unter „Potentialdifferenz beobachtet“ 
steht die Potentialdifferenz der Kette 


Pt, Salzlösung + Jod in '/,-norm. HCl, !/,,-norm. KCl, HgCl, Hg, 


unter „Potentialdifferenz des Oxydationsmittels“ die daraus berechneten 
Zahlen für die eine Elektrode, unter Berücksichtigung des Potential- 
unterschieds an der Grenzfläche der Flüssigkeiten. Die „Abweichung“ 
giebt den Unterschied der jemaligen zwei Messungen, deren Mittelwert 
in der vorigen Kolumne aufgeführt ist: 
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Potentialdifferenz Potentialdifferenz Ab- 
Lösung Titer beobachtet des Oxydationsmittels weichung 


RbC1JCl 50-05 0.637 Volt — 1.299 Volt 1-2 mv 
RbCILJCI 49.82 0-636 — 1.298 02 
JCl 51-78 0.635 — 1.297 0-5 
RbCl + JCl 51-50 0.639 — 1.301 0-8 
RbCLICI 5.01 0.576 — 1.238 0.2 
RbCLJCI 4:99 0.578 — 1.240 0.2 
JCl 5-18 0.578 — 1.240 1-2 

Es dauerte immer einige Stunden, häufig sogar einige Tage, bis 
das Potential konstant geworden war. Es wurde nur dann als konstant 
betrachtet, wenn zwei nach mehrstündigem Intervalle aufeinander fol- 
sende Messungen gleich waren. 

In allen Fällen blieben Chlorionen und freies Jod praktisch kon- 
stant. Unter diesen Umständen haben wir für zehnfache Verdünnung 
des Oxydationsmittels allein einen Potentialunterschied von angenähert 
0.058 Volt, d. h. der Faktor W in der van’t Hoffschen Gleichung ist 
eins, was darauf hindeutet, dass es sich hier um einen einwertigen Vor- 
gang handelt und nicht etwa um die Wirkung einer leicht abspaltbaren 
Chlormolekel, wie wohl in dem Falle des 0,H,JCl,.*) 

Die vier ersten und die drei letzten Lösungen haben untereinander 
praktisch dieselbe Konzentration (4°), Abweichung in der Konzentration 
verursacht theoretisch ca. 2 Millivolt Potentialunterschied), und wir 
sehen, dass die Potentialdifferenzen innerhalb enger Grenzen gleich sind. 
Aus dem gleichen Ergebnis in diesen drei Fällen ist wohl zu schliessen, 
dass in allen wesentlich derselbe Vorgang beim Auflösen stattgefunden 
hat, und dieser ist wahrscheinlich eine Bildung der schon von Schützen- 
berger?) vermuteten Säure HCIJCl. Nach diesem Autor bilden sich, 
wenn man die Chlorjodverbindungen mit Wasser behandelt, Salzsäure, 
Jodsäure und freies Jod. „Wenn die Menge der so gebildeten Salz- 
säure gleich ist oder mehr beträgt, als die, die nötig wäre, mit sämt- 
lichem vorhandenen JCl die in Gegenwart von Wasser stabile Ver- 
bindung JUl, CIH zu geben, so entgeht das JCl jeder Zersetzung‘?). 
Danach würde die Erwartung berechtigt erscheinen, dass in wässeriger 
Salzsäure eine der Säure äquivalente Menge JCl sich auflösen würde. 
Dies ist aber, wie zahlreiche Versuche mir gezeigt haben, keineswegs 
der Fall. Schon kleine Mengen von JC! mit Salzsäure in Berührung 
gebracht, scheiden festes Jod aus, welches sich allerdings ohne weiteren 
Zusatz von Säure wieder auflöst, wenn das ursprüngliche Verhältnis 


ı\ Vergl. Bernfeld, diese Zeitschr. 25, 46 (1898) 
%, Compt. rend. 84, 389 (1877). 3, Loc. eit. 390. 
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HCl zu JCl gross ist, aber nur unter dieser Bedingung, und von einer 
Auflösung von JÜl in HCl in äquivalenter Menge kann keine Rede sein. 


5. Gefrierpunktserniedrigung und Leitfähigkeit 

der Doppelperhalogenverbindungen. 

Andererseits sprechen Messungen der Gefrierpunkte, die an Lö- 
sungen von JCl in !/,-norm. Salzsäure gemacht wurden, dafür, dass 
eine teilweise Bildung der komplexen Molekel stattfindet. Regelmässige 
Beziehungen hat man hier nicht herausfinden können; aber so viel ist 
gewiss, dass die durch Zusatz von JÜl zu !/,-norm. Salzsäure hervor- 
gebrachte Gefrierpunktserniedrigung so klein ist, dass sie sich nur durch 
Zusammentreten der Molekeln, wie etwa zu HOlJCl, erklären lässt. 
Dass einerseits der Vorgang beim Auflösen nicht ausschliesslich eine 
molekulare Kondensation zu HOLJCL ist, bezeugt die Thatsache, dass 
der Gefrierpunkt beim Zusatz von JCl zu Salzsäure überhaupt erniedrigt 
wird. Dass er sich andererseits aber nicht ohne Kondensation abspielt, 
sieht man daran, dass die von dem JCl hervorgerufene Gefrierpunkts- 
erniedrigung so klein ist. Denn der Vorgang, der ohne Kondensation 
die denkbar geringste Anzahl Molekeln liefern würde, wäre der, dass 
sich das JCl ohne Veränderung als solches in der Salzsäure auflöste; 
aber auch hierfür ist die Depression zu klein. Dass Jod sich aus- 
scheidet, zeigt übrigens, dass die Sache sich komplizierter gestaltet, und 
dass wir deshalb in noch grösserem Masse die Bildung von Doppel- 
molekeln annehmen müssen. Es folgen die beobachteten Gefrierpunkts- 
erniedrigungen, daneben die Werte, die sich berechnen unter der An- 
nahme, dass JCl keine Zersetzung erleidet und als solches in der Lösung 
besteht. Einige der Messungen wurden gleich nach Herstellung der 
Lösungen gemacht, andere nach mehrstündigem Stehen, und der Mangel 
an einem sichtlichen Zusammenhang zwischen den Messungen für ver- 
schiedene Konzentrationen wird wohl auf den Einfluss, welchen die Zeit 
auf den Verlauf der Reaktion ausübt, zurückzuführen sein. 


Depression des Gefrierpunkts durch JCl 


Beobachtet Ber. (für AC1 + JOI) 
%/,.‚„molek. JCl in '/,-norm. HCl 0.235 ° 0.886 ° 
Ya ”„ »»” ” ” 0.072 0-620 
Ye ” „»” ” ” 0.017 0.310 
os ” = m ” ” 0.098 0.179 
os ” N _ '/jo-norm. ” 0.200 0.196 


Für die Messung von "/,.,-molek. JCl in */,,-norm. HCl scheint, 
der Tabelle nach, die Möglichkeit vorhanden, dass JO! sich als solches 
glatt aufgelöst hat. Allein man muss sich gegenwärtig halten, dass hier 
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wie in jedem anderen der obigen Fälle eine Ausscheidung von festem 
Jod stattfand, und diese Jodausscheidung bedingt, wie aus der Gleichung: 
5JCl+3H,0=5HCl+ HJO, + 2J, 
sofort ersichtlich ist, eine Vermehrung der gefrierpunktserniedrigenden 
Glieder. Um diese Vermehrung auszugleichen, wie es in der !/,,-norm. 
HCl-Lösung geschehen ist, muss eine molekulare Kondensation stattge- 
funden haben. 
Leitfähigkeit. 

Ferner wurde eine Anzahl Messungen der elektrischen Leitfähig- 
keit mit Lösungen von RbCIJCI, resp. JCl in Salzsäure und in Wasser 
ausgeführt, die obige Resultate bestätigen. Die Zunahme der Leitfähig- 
keit von Salzsäure beim Hinzufügen von JCl wurde verglichen mit 
derjenigen, die sich unter der Annahme berechnet, dass vollkommene 
Zersetzung nach der Gleichung: 

5JC+3H,0=5HCl + HJO, + 2J, 

stattgefunden hat. Die beobachteten Werte stehen weit hinter den be- 
rechneten zurück und sind nicht vereinbar mit der Annahme, dass der 
Vorgang einfach obiger Gleichung gemäss verläuft. Dass andererseits 
die Reaktion nicht lediglich eine Bildung von HCLJCL ist, bezeugt schon 
die Ausscheidung von festem Jod, welche in den meisten Fällen statt- 
findet: dafür aber, dass auch in verdünnteren Lösungen, wo festes Jod 
nicht gefällt wird, der Vorgang ein anderer ist, spricht der Umstand, 
dass die Leitfähigkeit sich überhaupt vermehrt. Das komplexe Ion JCI,’ 
hat, aller Analogie nach, eine kleinere Wanderungsgeschwindigkeit als 
das Ion C?’, und somit wäre eine geringere Leitfähigkeit für die Säure 
HCIJCl zu erwarten. Die Messungen wurden bei 25° vorgenommen 
und erst notiert, nachdem die Leitfähigkeit konstant geworden war. 


Spez. Leitfähigkeit Zunahme der Leitfähigkeit 
Beob. Ber. 
(für totale Zersetzung) 
'/,-norm. HÜOl 0.163 _ 
Ygs-molek. JCl in "/,-norm. HCl 0.163 5 % 
0.166 22-.3%/, 
0.170 34-5°/, 
0.183 32 % 

N 0.194 119 °% 
'/-norm. HCl 0.0362 _ 
Yso.z-molek. JOl in "/,-norm. 0.0374 24 %, 

ir 0.0536 114 °%, 
„H,0 0.032 0.040 N) 
A 0.0177 0.0203 *) 


1) Spez. Leitfähigkeit: Ber. für totale Zersetzung. 
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Da die Zersetzung des RbOLJCI mit Wasser so langsam vor sich 
geht, dass man sie mit dem Auge verfolgen kann, so hoffte man, be- 
sonders bei tiefen Temperaturen, gleich nach dem Zusammenbringen 
mit Wasser, eine niedrigere Leitfähigkeit als die des Chlorrubidiums 
beobachten zu können. Zu diesem Zweck wurden Messungen bei ca. 
— 15° angestellt. Die RbClJCI-Lösung zeigte aber, auch sofort nach 
Berührung mit dem Wasser, eine weit höhere Leitfähigkeit als eine 
Chlorrubidiumlösung von gleichem Molekulargehalt bei derselben Tem- 
peratur. Es werden die Anfangswerte der spezifischen Leitfähigkeit 
angeführt. Die Leitfähigkeit stieg sehr rasch — um etwa 30%, in 
15 Minuten. 
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Spez. Leitfähigkeit 
. Yun.,5.molek. RbCLJCl in Wasser 0-.00275 
” „ „” » 0.00286 
/g5.s6“molek. RbCl in Wasser 0.00143 
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6. Zusammenfassung. 


Die Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Es wurde durch Messungen der Leitfähigkeit und der Verseifungs- 
geschwindigkeit gezeigt, dass das Diphenyljodoniumhydrat den starken 
Basen angehört. 

Es wurden ferner folgende Werte für das Brechungsvermögen des 
Jods gefunden, bezw. berechnet. 


Ry R}, ; 
In Jodbenzol 25-9 14-1 k 
Als Ion 28-3 16-6 & 
In Diphenyljodonium 27-9 17-1 : 
In Jodbenzolchlorid 36-8 18-7 


Es schien weiter wahrscheinlich, dass das Jodatom im Jodat einen 
niedrigeren Wert als die obigen hatte, dessen oberer Grenzwert für R 
gleich 22.9 anzunehmen war. Es wurde auf das anomale Verhalten 
des Brechungsvermögens des Jods im Jodat dem Jod im Jodid gegen- 
über aufmerksam gemacht. 

Das elektrische Potential des Jodbenzolchlorids wurde mit dem des 
freien Chlors verglichen, wobei es sich herausstellte, dass dasjenige des 
freien Chlors etwas höher war. Die Konzentrationsfunktion des Chlor- 
potentials stimmt infolge des Henryschen Gesetzes mit dem Molekular- 
gewicht CI,. 

Die Gleichheit der Werte für das elektrische Potential von Lö- | 
sungen von JCl, RbCIJCl und RbCl + JCl in Salzsäure deuteten 
daraufhin, dass in allen drei Fällen wesentlich dieselben elektrisch 
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thätigen Bestandteile vorhanden waren. Die Reduktion der Substanzen 
war ein einwertiger Vorgang. 

Durch Messungen des Gefrierpunkts und der Leitfähigkeit wurde 
gezeigt, dass RbClJCl und JCl in Salzsäurelösung keine totale Zer- 
setzung erleiden. Die Messungen deuteten auf das Vorhandensein eines 
komplexen Ions. 


Die obige Arbeit wurde unter Leitung des Herrn Professor Ostwald 
im physikalisch-chemischen Institut der Universität Leipzig ausgeführt. 
Ich freue mich dieser Gelegenheit, dem Herrn Professor meinen Dank Ei 
auszusprechen für die Anregung, die ich bei dieser Arbeit und über- ti 
haupt während meiner Studienzeit als sein Schüler von ihm bekommen "U 
habe. Herrn Dr. Luther und insbesondere Herrn Dr. Bredig bin Fit 
ich auch für freundliche Unterstützung zu Dank verpflichtet. 
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Ueber eine 
merkwürdige Klasse unorganischer Säuren 


und ihr elektrolytisches Verhalten. 


Von 
W. Hittorf und H. Salkowski. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


s 1. Vor vierzig Jahren sprach der eine von uns im Kampfe gegen 
die damals herrschende unrichtige Theorie der Elektrolyse das Bedauern 
aus, dass die beiden Verbindungen Goldchlorid und Platinchlorid in 
wässeriger Lösung stets mit Salzsäure zusammen gewonnen werden. 
„Dieselben würden sich sonst wie das Chlorid des Quecksilbers ver- 
halten haben. Ihre Lösungen würden einen ähnlich grossen Widerstand 
gezeigt und das interessante Schauspiel geboten haben, wie der Strom 
gerade die schwächsten Verwandtschaftskräfte, welche bei den Metallen 
vorkommen, nicht zu überwinden vermag“ !). 

Er musste sich daher damals darauf beschränken, nachzuweisen, 
dass in den Doppelsalzen, welche diese Chlormetalle mit den Chlor- 
alkalien eingehen, die an der Kathode frei werdenden Metalle Gold und 
Platin sekundäre Produkte des elektrischen Stromes sind. Goldchlorid 
und Platinchlorid wandern nämlich, wie durch Bestimmungen der Über- 
führungen gezeigt wurde, mit dem Chlor des Alkalimetalles zur Anode 
und bilden damit zusammen das Anion des Salzes; das Alkalimetall 
allein giebt das Kation ab, wandert zur Kathode und reduziert hier 
jene Metalle?). 

Seit jener Zeit sind unsere Kenntnisse über das chemische Ver- 
halten des Goldes und des Platins wesentlich vervollständigt worden. 

Wir verdanken Jul. Thomsen?°) eine vortreffliche Methode, um 
Goldchlorid frei von Salzsäure zu gewinnen. Sie beruht bekanntlich 
darauf, dass feinzerteiltes Gold bei 160° mit wasserfreiem Chlor sich 
direkt verbindet. 


', Pogg. Ann. 106, 571 (1859). 


”) Pogg. Ann. 106, 521 ff 
Thermochemische Untersuchungen, Bd. IN. 
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Jörgensen!) hat dieselbe Aufgabe für Platinchlorid gelöst. Er 
zeigte, dass der gelbe Niederschlag, den salpetersaures Silber in der 
Lösung des Platinchlorids, wie man sie durch Behandlung des Metalls mit 
Königswasser erhält, erzeugt, mit demjenigen übereinstimmt, welchen es in 
der Lösung von Na, PtOl, giebt, und welcher nach der Formel Ag, PtCl, 
zusammengesetzt ist. Dieser Niederschlag zerfällt in der Siedehitze des 
Wassers rasch in unlösliches Chlorsilber und gelöstes Platinchlorid, das 
von Salzsäure frei ist. Diese Lösung verhält sich aber, wie die einer 
freien Säure: sie rötet Lackmus und treibt Kohlensäure aus den kohlen- 
sauren Salzen. Durch Verdunstung des Wassers erhielt Jörgensen 
Krystalle von der Formel P£Cl,+5H,0. Von diesen 5 Atomen Wassers 
fand er 1 Atom des Austausches fähig, so dass die Säure zweibasisch 
und von der Zusammensetzung PtCl,OH, sein muss. Jörgensen er- 
hielt denn auch bei Zusatz von AgNO, zur Lösung derselben einen 
gelben Niederschlag, der nach der Formel PiCl,04Ag, + H,O zusammen- 
gesetzt war. 

Unsere Aufmerksamkeit auf diese Verhältnisse wurde durch die 
interessante Untersuchung, welche F. Kohlrausch über „Erscheinungen 
bei der Elektrolyse des Platinchlorids“ vor kurzem veröffentlichte ?), 
gelenkt. Die Lösung des salzsäurefreien Platinchlorids ist durch ihr 
Verhalten als Säure wesentlich verschieden von derjenigen des Queck- 
silberchlorids. Sie entsprach daher auch nicht der im Eingange er- 
wähnten Erwartung, sondern besass ein mässig gutes Leitungsvermögen. 
Wie Kohlrausch mitteilt, wird bei grösserer Konzentration der Lösung 
und geringerer Stromdichte an der Kathode kein Platin abgeschieden: 
es bildet sich hier Platinchlorür, welches gelöst bleibt und die Flüssig- 
keit dunkler färbt. Erst in verdünnteren Lösungen erscheint Platin, 
dessen Menge mit Abnahme der Konzentration zuerst zunimmt, dem 
sich aber dann Wasserstoff zugesellt. An der Anode wird reines Sauer- 
stofigas ohne Chlor entwickelt. Kohlrausch schliesst hieraus richtig, 
dass bei der Elektrolyse unserer Verbindung Wasserstoff das Kation 
abgiebt und Platin sowie Platinchlorür, als sekundäre Produkte, an der 
Kathode reduziert. Das Platin des Elektrolyten wandert mit Chlor und 
Sauerstoff zur Anode, und hier zerfällt das Anion, indem Sauerstoff frei 
wird, und Platinchlorid in Lösung bleibt. Der vollständige Beweis für 
diese Deutung lässt sich, wie er hervorhebt, nur durch Bestimmung der 
Überführung erbringen. 

Im Folgenden soll zunächst diese Lücke ausgefüllt werden. 


!, Journal für prakt. Chemie (Neue Folge) 2, 345 (1877). 
?:, Wied. Ann. 63, 423 (1897). 
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$ 2. Die Verbindung wurde nach der Methode von Jörgensen 
gewonnen, indem der ausgewaschene gelbe Niederschlag, welchen AgNO, 
in der Lösung der Krystalle Na, PtCl, giebt, mit siedendem Wasser 
behandelt wurde. Durch Verdunstung des Lösungswassers entstanden 
schöne Krystalle von der oben erwähnten Zusammensetzung PtCl, - 
5H,0. Ihre Lösung diente für die Elektrolyse. 

Um die Ionen eines Elektrolyten vollständig nachzuweisen, sind 
die freien Säuren bekanntlich nicht geeignet, da der Wasserstoff der- 
selben sich nicht quantitativ bestimmen lässt, weil er auch im Lösungs- 
mittel, im Wasser, enthalten ist. Wir hätten daher gern das Kaliumsalz 
unserer Säure für die Elektrolyse benutzt, indem dieses die quantitative 
Bestimmung von Pt, Cl, K neben dem Lösungswasser gestattet. 

Das Kaliumsalz bildet sich beim Neutralisieren der Säure mit 
kaustischem Kali zuerst; die Lösung bleibt nämlich klar. Aber all- 
mählich setzt sie Krystalle des schwerlöslichen Salzes K, PtÜl, ab, und 
beim Eintrocknen über Schwefelsäure besteht der Rückstand aus den 
Oktaödern dieses Salzes und einer Masse, die wir nicht genauer unter- 
sucht. Es setzt sich daher langsam das Oxyd des Kaliums mit dem 
Platinchlorid um. — Wir waren so auf die Lösung der freien Säure 
für die Elektrolyse beschränkt und konnten hier nur Pt und Cl neben 
dem Lösungswasser quantitativ bestimmen. 

Ehe dieselbe ausgeführt wurde, überzeugten wir uns, dass die 
Säure zwei Atome Wasserstoff gegen basische Metalle austauscht, indem 
wir nochmals den Niederschlag, den sie mit AgNO, giebt, analysierten. 
Wir verfuhren dabei etwas anders als Jörgensen. Eine gewogene 
Quantität des bei 100° getrockneten und im Gewichte konstant ge- 
wordenen Niederschlages wurde mit einer gewogenen, verdünnten Lösung 
von HCl von bekannter quantitativer Zusammensetzung und in über- 
schüssiger Menge im Mörser übergossen und einige Zeit verrieben. Das 
Silber scheidet sich hierbei als AgCl ab. Die abfiltrierte Lösung wurde 
mit überschüssigem Na,CO, versetzt, im Platintiegel auf dem Wasser- 
bad eingedampft und sodann unter Einleiten von Wasserstofigas ge- 
glüht. Der Rückstand gestattet die Bestimmung des Cl als AgCl und 
des Platin als Metall. Indem man vom Chlor der beiden gewogenen 
Quantitäten AgC! das Chlor der zugesetzten Lösung von HCl abzieht, 
findet man die in der Säure enthaltene Menge dieses Elementes. 

Die Zahlen, welche wir fanden, sind: 


Pt 33-04 statt 33-22 

Ag 36-0 „36-81 

al 2340 „2418 

H,0+0 . .... 
100 
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Sie bestätigen daher die von Jörgensen erhaltenen. 
Während der Elektrolyse verdünnt sich die Lösung um die Kathode 
und eignet sich daher gut zur quantitativen Bestimmung. Die Lösung 
der Säure befand sich in zwei er 

Glasschalen, welche durch 
einen weiten, möglichst kurr- + 
zen Glasheber kommunizierten. 
In der einen Schale hing eine 
Glasglocke an ihrem einge- 
schmolzenen Platindraht, wel- 
che eine bereits früher be- 
nutzte Platinkathode trug. Die y zu 7 
Glocke wurde mit der Kathode \— J nn 
gewogen, dann nicht ganz 
mit der Lösung gefüllt und mit 
einer aufgeschliffenen Glas- 
platte geschlossen. Letztere, 
von rechteckiger Form, hatte 
an den vier Ecken Löcher 
zum Durchlass eines dünnen 
Platindrahtes, durch den sich das Ganze nach der Umkehrung halten 
und leicht in die Schale einsetzen liess. Ebenso konnte nach der 
Elektrolyse vermittelst derselben Glasplatte die Glocke herausgehoben 
werden. Sie wurde dann, nachdem sie abgespült, getrocknet und auf 
die Temperatur der Umgebung erkaltet war, mit dem Inhalt wieder 
gewogen. In der anderen Glasschale befand sich ein Platinblech als 
Anode, an dem sich der Sauerstoff in feinen Bläschen entwickelte (s. Fig.). 

Es wurden zwei Lösungen des Platinchlorids von verschiedener 
Konzentration der Elektrolyse unterworfen und ein Silbervoltameter 
jedesmal in die Strombahn aufgenommen. Die gewonnenen Zahlen sind 
übersichtlich in der Tabelle 1 zusammengestellt (S. 550). 

Bei der quantitativen Analyse wurden die Lösungen mit über- 
schüssigem Na,CO, versetzt, auf dem Wasserbade eingedampft und im 
Platintiegel unter Einleiten von Wasserstoffgas geglüht. Der lösliche 
Teil des Rückstandes enthielt das O7, welches als AyC? bestimmt wurde, 
der unlösliche war Platin. 

In der Lösung Nr. 1 schied der Strom nur Platin, und zwar 0.1312, 
auf der Kathode ab und noch keinen Wasserstoff. Dem gleichzeitig 


reduzierten Ag ist äquivalent = = (0.1688; es wurde also ausser Platin 
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Tabelle 1. 


Elektrolyse der Lösung von PtCI,OR,.. 


Lösung vor der Elektrolyse 
reduziertes 
enthielt Ay 
H,O 
auf 1 Teil 
PtC1,OH, 


des Volta- 
meters 


gab 


Lösung nach der Elektrolyse 


Überführunge: 
von 


PLCLO 
9 


. 


gab 
H 


0.2470 Pt 
0.7373 AgCl 
d.i.0-.1823 C1 


7.0049 14-494 


0.0774 Pt 


0.3741 25-2207 


0.8473 Pt 
25001 AgCT 0.146 0:851 
\a.1.0-6181 01 


0-2364 Pt 


0.2343 AgCl 46-817 0.1271 21.8314) 0.6973 AgCl 0-126 0.871 
d.i.0.0579 01 la 1.0.1724 Ci 


2 6.8140 


Platinchlorür gebildet. Die Lösung um die Kathode enthielt noch naclı 
der Elektrolyse 0.7160 Pt, welche Menge mit der abgeschiedenen das 
in die Tabelle aufgenommene Gewicht giebt. 

In der über dreimal verdünnteren Lösung Nr. 2 schied der Strom 
neben 0-0446 Pt auch Wasserstoffbläschen ab. In der Lösung fanden 
sich noch 0-1918 Pt, zusammen gaben sie die 0.2364 Pi der Tabelle. 


re 194-8 
« 7 a — — . 4 in 1 1 Bu 
Das Verhältnis act” 1418 — 1-374 findet sich für diese Be 


standteile nach der Elektrolyse in der Flüssigkeit um die Kathode 


0 — 1.371, Nr. 2 ist 


Denn in Nr. 4 ist sisi 


noch erhalten. 
2364 ; 
14” 1.371. 

Eine Trennung derselben durch Fortführung nach entgegengesetzter 
Richtung hat daher nicht stattgefunden. Sie sind beide verbunden 
gleichschnell nach der Anode gewandert, wie die Bestimmung der Über- 
führungszahlen ergiebt. 

Um letztere zu erhalten, machen wir die Hypothese, dass unsere 
PtÜl,O 


und in 


Säure zweibasisch ist und die Ionen H und 
folgt, dass 


in Nr. 1 auf 0.3741 reduz. Ag ausgeschieden wurden 0.0035 H und 0.6111 —, 
in Nr.2 „ 0.1271 a 2 i 0.0012 H und 0.2076 A, 
Die Lösung um die Kathode enthielt nun nach der Elektrolyse: 


Nr. 1: Nr. 2: 
in 21-8314 
0-4088 PrCl, 
0.0219 H,O und 0.0195 0 
0.0012 H 
bleibt 21-3995 Lösungswasser. 


besitzt. Dann 


PtC1,O 


in 25-2207 
1.4654 PrCl, 
0.0734 H,O und 0.697 O 
0:0035 H 
bleibt 23-6734 Lösungswasser. 
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Vor der Elektrolyse enthielten: 


Nr. 1. Nr. 2. 
in 7-0049 in 6-8140 
0-4293 PCI, 0.1353 PtCl, 
0.0230 H,O und 0.0203 0 0.0072 H,O und 0.0064 O 


bleibt 6-5526 Lösungswasser bleibt 6-6715 Lösungswasser. 


Um die Kathode waren daher: 


Nr. 1: in Nr. 2: 
vor der Elektrolyse 1.6243 PtCIO, vor der Elektrolyse 0-4545 PtC1,O 
nach „ » 1.5351 „ nach „, ” 0.4283 „ 
daher wurden weggeführt 0.0892 „, daher weggeführt 
892 262 


d.i. ai” 0.146. oder So” 0.126. 


$ 3. Das Goldchlorid wurde nach dem Verfahren von Jul. Thomsen 
dargestellt. Seine Lösung in Wasser entsprach ebenfalls nicht der im 
Eingange erwähnten Erwartung, sondern zeigte das Verhalten der Lö- 
sung des Platinchlorids. Sie rötet Lackmus und treibt Kohlensäure aus 
den kohlensauren Salzen, ist also eine Säure und besitzt ein mässig 
gutes Leitvermögen. 

Der gelbe Niederschlag, den AgNO, giebt, konnte nicht von kon- 
stanter Zusammensetzung erhalten werden, da die beim Austausch des 
Wasserstoffs gegen das Ag entstehende freie Salpetersäure bereits zer- 
setzend einwirkt. Dagegen gelang es, diese Silberverbindung von kon- 
stanter Zusammensetzung zu gewinnen, als die Lösung des Goldchlorids 
mit frisch dargestelltem und ausgewaschenem Ag,CO, längere Zeit 
digeriert wurde. Es entsteht hier dieselbe unlösliche, gelb gefärbte Ver- 
bindung unter Entwickelung von Kohlensäure, welche nicht zersetzend 
einwirkt. Die Verbindung nabm nach dem Auswaschen, bei 100° er- 
hitzt, bald ein konstantes Gewicht an. Zur Analyse, welche ähnlich 
wie die entsprechende des Platinchlorids ausgeführt wurde, dienten 
1:3669 g. 

Von der Lösung des HCl, welche bestimmt war, das Ag als AgCl 
vom Goldchlorid zu trennen, gaben 6.5268 g mit AgNO, versetzt: 
3.5606 AgCl, enthielten also 0-8803 Ol. Von dieser Flüssigkeit wurden 
4.5162 g zugesetzt, die also 0.60913 CZ enthielten. 

Das aus der gelben unlöslichen Verbindung gewonnene AgCl wog 
0.7764 g, enthielt also 0-58445 Ag und 0-.19195 Cl. 

Aus der abfiltrierten Lösung des AuCl, wurde das Gold durch 
schweflige Säure abgeschieden und betrug 0-4700g; endlich wurde das 
Chlor als 2.6799 AgCl gefällt. Das darin enthaltene 0.6626 Cl giebt 


a en 
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mit dem oben erhaltenen 0-19195 zusammen 0-85455. Wird hiervon 
das in der zugesetzten Lösung von HCl enthaltene 0.60913 Cl abge- 
zogen, so bleiben 0-2454 als dasjenige, welches in der analysierten 
Masse enthalten ist. 
Die gefundenen Zahlen: 
Au = 0.470 
Ag = 0:58445 
Cl = 0.2454. 
bedürfen einer Korrektion. Trotz längerer Digestion hatte das im Über- 
schuss benutzte Goldchlorid das unlösliche Ag,C’O, nicht vollständig 
zersetzt. Dies ergiebt sich aus dem fehlerhaften Verhältnis des Goldes 
zum Silber, welches letztgenannte Metall auf 0-4700 Au: 0.5144 Ag be- 
tragen muss. Der gefundene Überschuss 0-07005 Ag wird als unzer- 
setztes Ag, (O0, beigemengt gewesen sein und dieses daher 0.0895 be- 
tragen haben. Demnach wiegt die analysierte Verbindung nur 1-2775 
und enthält 
- 0.470 — 36:79), 
0.5144 40.27 
0.2454 19-21 
Hat die Verbindung die Zusammensetzung AuCl,0.Ag,, so besteht sie aus: 
Au 197.25 — 36-83%/, 
Ag, 215-88 40.31 
Cl, = 10635 — 19-86 
0 16 3 
535-48 100 
Dieselbe ist also wasserfrei. 

Unsere Säure giebt mit den Alkalien lösliche Salze, die aber noch 
unbeständiger wie diejenigen des Platinchlorids sind. Als dieselbe mit 
kaustischem Kali neutralisiert wurde, begann die Flüssigkeit alsbald 
sich zu trüben und verwandelte sich in eine rote Gallerte. Beim Ein- 
trocknen derselben über Schwefelsäure krystallisierte ein farbloses Salz 
heraus, welches sich als KCl erwies. Es setzt sich daher das AuCl, 
allmählich mit dem Oxyd des Kaliums um. Demnach konnte wieder 
nur die Lösung der Säure AuCl,OH, für die Elektrolyse verwendet 
werden. 

Derselbe Apparat wurde in gleicher Weise benutzt. An der Platin- 
kathode scheidet sich hier Gold ab, welches in den konzentrierteren 
Lösungen genau mit dem gleichzeitig reduzierten Silber äquivalent ist 
und !/, Aw beträgt. Die Flüssigkeit verdünnt sich hier stark. In den 
schwächeren Lösungen entwickelt sich etwas Wasserstofigas, und das 
abgeschiedene Gold betrug um so weniger als !/, Au, je grösser die 
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Verdünnung war. Die Sauerstoffbläschen an der Anode entwickelten 

starken Ozongeruch, der bei der Säure des Platinchlorids nicht auftrat. 
Drei Lösungen von verschiedener Konzentration wurden der Elek- 

trolyse unterworfen; die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 vereinigt. 


Tabelle 2. 
Elektrolyse der Lösung von AuCl,OH,. 


Lösung vor der Elektrol yse Lösung na e h der Elektrolyse 


enthielt si Überführungen 


duziert 
5 A, N re = es uns FM . - von 
g Au AullzO 


AuCl,OH, u # 


gab 


- 


1.0749 | 
09318 A ‚ äqu. A \ . 
2.0356 Agcı 2.1020 q Er 0.6547 Analyse misslang 


— 0.65477 


| 09805 Aw ar = | 4:0595 Au 
6.41% 2.0287 AgCl iu 0.4864128-8891 I] 8-8597 AgCl 0.232 0:768 
la.i. 0.5016 €1 cs | d.i.2.1904 Ci 


| 05149 Au er | [ 18168 Au 
; 70558] 1.1846 AgCl 7.3752 “  0:281726-0489 | 3.9789 AgCı 0:233 0.767 
\a.i. 0.2805 Ci BR \a.i.0.9837 00 


0.0928 Au — | 02944 Au | 
2.006 0.2059 AgCl 46.190 0.0791 24.2824 | 0.6335 AgCl 0.297 0.773 
d.i.0:05004 Ci 'la.i.0.1566 1 


3 
— (0.0824 


Au _ 197.25 
301 106.35 
den Flüssigkeiten um die Kathode nach der Elektrolyse. Denn Nr. 2 giebt 
4-0595 aa o. 1.8168 a 4. 92944 
2.1904 == 1:8533, Nr. 3: 0.9837 — 1.847 und Nr.4: 0.1566 1-80. 
Um die Überführungszahlen berechnen zu können, machen wir zu- 

nächst wieder die Hypothese, dass die Säure zweibasisch ist und zu 
u ne hat. Dann giebt die Lösung Nr. 2: 

nach der Elektrolyse in: vor der Elektrolyse in: 
28-8891 6-4125 

6.2499 Aull, 1-4321 Aull, 

0.3705 H,O und 0.3294 O 0.0849 H,O und 0.0755 O 
_0.0074 H 4.8955 Lösungswasser. 


22.3613 Lösungswasser. 


Das Verhältnis —1-3547 findet sich erhalten in 


Ionen H und - 
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Demnach waren vor der Elektrolyse um die Kathode: 6.8553 AuCl,O 
und nach „ 2 FE „653 "ni 


Es beträgt also die Wegführung zur Anode: 


da dem reduziertem Ag: 0-8046 äquivalent ist 


Ebenso berechnet sich für Nr. 3: 


nach der Elektrolyse in: vor der Elektrolyse in: 
26-0459 7.0553 

2.8005 Aull, 0.7954 Aufl, 

0.1660 H,O und 0.1476 O 0.0472 H,O und 0.0420 O 
0.0043 H 


. 6-2127 Lösungswasser. 
23-0781 Lösungswasser. 


Demnach enthielt die Lösung um die Kathode vor der Elektrolyse: 3-1106 Au01,O 


und nach „, ö 2.9481 . 
Die Wegführung zur Anode ist also: 0.1625 „, 
0.1625 ’ 
oder 0.6968” 0.233. 
da dem reduzierten Ag: 0-4702 äquivalent ist un — 0.698. 
Endlich ergiebt Nr. 4: 
nach der Elektrolyse in: vor der Elektrolyse in: 
24-2824 7.0306 
0.4510 Aull, 0.1428 Aull, 
0.0267 H,O und 0.0237 O 0.0085 H,O und 0.0075 O0 
00013 HB : 8793 Lösungswa 


ai : 6-8793 Lösungswasser. g 
23-8034 Lösungswasser. f 


Demnach enthielt die Lösung um die Kathode vor der Elektrolyse: 0-5203 AuC1,O 


nach „ . 0-4747  „ 
Die Wegführung zur Anode ist: 0.0456 „, 
oder - —_ = 0.227. 


da dem reduzierten Ag: 0.1353 äquivalent ist — are 0.2003-3. 


Die berechneten drei Überführungszahlen des asia hi sind un- 
gewöhnlich gross. Nehmen wir unsere Säure als eine einbasische, deren 
Ionen AuCl,OH und H sind, so ergiebt sich die Überführungszahl des 


Anions AuCl,OH halb so gross. 


$ 4. Nach den gewonnenen Resultaten verhalten sich Platinchlorid 
und Goldchlorid in wässeriger Lösung ganz anders wie Quecksilber- 
chlorid, und konnten daher den vor vierzig Jahren ausgesprochenen 
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Erwartungen nicht entsprechen. Sie treten mit einem Molekül 4,0 in 
engeren Zusammenhang und veranlassen die leichte Spaltbarkeit des- 
selben, ganz wie die Anhydride der Sauerstoffsäuren. Dadurch bilden 
sie eine Klasse von Säuren, welche in der unorganischen Chemie kaum 
beachtet worden ist und nach weiterem Suchen gewiss eine grössere 
Zahl Repräsentanten einschliessen wird, als unsere beiden oben genannten 
Beispiele. 

Die Chloride des Platins und des Goldes sind selbst höchst wahr- 
scheinlich keine Elektrolyte, bilden aber die Zwischenglieder zwischen 
den basischen Chlormetallen, welche Salze und Elektrolyte sind, und den 
sauren, bei welchen, wenn sie mit Wasser zusammenkommen, die Bestand- 
teile sich sogleich unter starker Wärmeentwickelung gegenseitig austau- 
schen, so dass Salzsäure und eine Sauerstoffsäure entstehen. Diesem Aus- 
tausche unterliegen, wie wir gesehen, Platinchlorid und Goldchlorid nur 
mit starken basischen Oxyden, und zwar langsam in messbarer Zeit. 

In der Elektrochemie ist unsere Klasse von Chloriden bis jetzt 
ebenfalls nicht vorgesehen und berücksichtigt worden. 


Referate. 


121. Zur Kenntnis der Metaphosphorsäuren von S. Tanatar (Journ. d. 
Russ. Phys.-Chem. Gesell. (1) 30, 99—103. 1898). Die Lösungswärme des wasser- 
freien trimetaphosphorsauren Natriums für 1 Mol NaPO, fand Verf. gleich 
— 5.47 K. Äquivalente Mengen des genannten Salzes mit '/,-normaler Salzsäure, 
bezw. Schwefelsäure ergaben keine Wärmetönung, woraus Verf. den Schluss zieht. 
dass hierbei keine Reaktion stattfindet, da die Neutralisationswärme der Meta- 
phosphorsäure mit Natronlauge gleich 155.51 K gefunden worden ist. Letzterer 
Wert ist auf indirektem Wege bestimmt. Eine direkte Bestimmung ist wegen Un- 
beständigkeit der wässerigen Lösung der Metaphosphorsäure, die in Pyrophosphor- 
säure übergeht, unmöglich. Die Lösungswärme des Silbersalzes (AgPO, + 'Y, H,0 
auf 1 Mol bezogen, beträgt — 16-83 K. Der vom Verf. dargestellte Metaphosphor- 
säure-Äthylester (C,H,PO,) siedet nicht bei Atmosphärendruck unterhalb 150°; 
oberhalb 150° tritt eine Zersetzung ein. Aus dem verhältnismässig hohen Siede- 
punkt des Esters schliesst Verf., dass die Metaphosphorsäure kein Analogon der 
Salpetersäure sei. M. Herschkowitsch. 


122. Die Überuransäure und ihre Salze von P. Melikow und L. Pissar- 
schewsky (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (1) 30, 103—110. 1898). Die von 
Fairley (Journ. of the Chem. Soc. 1, 125. 1877) angegebene analytische Zusammen- 
setzung des überuransauren Natriums [(Na,0,),U0,+8H,0) fanden die Verff. be- 
stätigt. Mit verdünnter Schwefelsäure liefert das Salz 16-88 °/, Wasserstoffsuperoxyd. 
Behandelt man das Salz in wässeriger Lösung mit Aluminiumhydrat, so bildet sich 
ein gelber Niederschlag von Überuransäure (UO,). Der Niederschlag und das 
Filtrat einzeln für sich mit verdünnter Schwefelsäure behandelt ergaben 5-65 °/,. 
resp. 10-95 °/, Wasserstoffsuperoxyd, was mit der chemischen Formel des Salzes in 
Übereinstimmung steht. Das Lithiumsalz der Überuransäure entsteht durch Ein- 
wirkung von Lithiumhydrat und Wasserstoffsuperoxyd auf Urannitrat in wässeriger 
Lösung und Fällung mit Alkohol. Die Analyse, sowie das Verhalten des Salzes 
gegen Schwefelsäure und Aluminiumhydrat führt zur Annahme der Formel 
Li,0,(0OU,), +8H,0. Der in wässeriger Lösung durch Aluminiumhydrat hervor- 
gerufene Niederschlag mit Schwefelsäure behandelt, liefert die doppelte Menge 
Wasserstoffsuperoxyd, als das Filtrat. Die mikroskopischen Krystalle des Lithium- 
salzes besitzen eine hellgelbe Farbe und gehören zum regulären System. Wird 
für die Darstellung des überuransauren Lithiums von vornherein ein Überschuss 
von Lithiumhydrat und Wasserstoffsuperoxyd genommen, so entsteht ein roter 
Niederschlag, der wegen seiner Unbeständigkeit nicht näher untersucht worden 
ist. Chlorbaryum giebt mit dem Natriumsalz der Überuransäure einen in 
Wasser unlöslichen gelben, krystallinischen Niederschlag von der Zusammensetzung 
(Ba0,),U0,+8H,0. Die Krystalle gehören zum regulären System. Mit dem 
Ammoniumsalze ‚\NH,),O0,ıUO,), liefert Chlorbaryum einen ebenfalls in Wasser un- 


Referate. 557 


löslichen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung Ba0,(UO,) +9H,0. Die 
Zusammensetzung beider Baryumsalze ist auf Grund der Analyse und des Ver- 
haltens der Salze einmal gegen Schwefelsäure, zweitens gegen Kohlensäure bestimmt. 
Behandelt man z. B. das in Wasser suspendierte Salz (Ba0,),UO, +8H,0 mit 
Kohlensäure, so ändert sich die Farbe des Salzes, indem UO, entsteht. Das Filtrat 
enthält alsdann ?/, der Gesamtmenge Wasserstoffsuperoxyd, die durch Behandlung 
des Salzes mit verdünnter Schwefelsäure entsteht. Das andere Salz Ba0,(UO,\, + 
9H,O giebt im Filtrate nur '/, Wasserstoffsuperoxyd. Überuransaures Calcium 
Ca0,),UO, + 10H,0 entsteht in Form eines gelben krystallinischen Niederschlags 
beim Zusammengiessen von Chlorcaleium und überuransaurem Natrium in wässeriger 
Lösung. Das Kupfersalz (aus Kupfersulfat und überuransaurem Natrium in wässe- 
riger Lösung) bildet einen dunkelgrünen, gelatineartigen Niederschlag, der nicht 
analysiert werden konnte. Das nach der Behandlung mit Kohlensäure erhaltene 
Filtrat enthielt kein Wasserstoffisuperoxyd, woraus die Verff. schliessen, dass das 
Kupfer im Salze nicht in Form von Superoxyd enthalten ist; sie nehmen die For- 
mel (CuO,,UO, au. Analog dem Kupfer verhalten sich Nickel, Kobalt und Kad- 
mium. Für das Bleisalz der Überuransäure geben die Verfasser die Formel 
(PbO,,UO, + PbO.UO,. M. Herschkowitsch. 


123. Über Ammoniumsuperoxyd von P. Melikow und L. Pissarschewsky 
Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (2) 30, 214—217. 1898). Die Verff. beobach- 
teten, dass beim Zusammenmischen von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd, beide 
in ätherischer Lösung, der Geruch nach Ammoniak verschwindet; nach einigem 
Stehen scheidet sich eine dicke Flüssigkeit ab, welche in einem Kältegemisch aus 
Chlorcalecium und Schnee zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die Krystalle 
sind in Wasser und Alkohol löslich, in Äther unlöslich, leicht zerfliesslich und 
reagieren alkalisch. In Berührung mit Mangansuperoxyd scheiden die Krystalle 
reichlich Sauerstoff ab, Baryumsuperoxyd bringt nur eine geringe Ausscheidung 
von Ammoniak hervor. Die Krystalle sowie deren wässerige Lösung dissociieren 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, indem sich Ammoniak, Wasserstoffsuperoxyd, 
Sauerstoff und salpetrigsaures Ammonium bildet. Mit Überuransäure bildet sich 
ein Salz von der Zusammensetzung (NH,),O,(UO,),. Die Analyse ergab für die 
Krystalle des Ammoniumsuperoxyds die Zusammensetzung(NH,),0, + H,0, + mH,0, 
wo m verschieden ausfällt, je nach der Geschwindigkeit, mit der die Erstarrung 
der flüssigen Masse stattfindet. So wurde in einem Falle bei langsamem Erstarren- 
lassen m gleich ein halb gefunden; in einem zweiten Falle, als zum Gefrieren der 
Masse feste Kohlensäure zur Anwendung gelangte, wurde m gleich 10 gefunden. 

M. Herschkowitsch. 


124. Studien zur Kenntnis des Einflusses der Seitenketten auf die Eigen- 
schaften der Kohlenwasserstoffverbindungen mit oflenen und geschlossenen 
Ketten von N. Menschutkin (Journ. d. Russ. Phys. -Chem. Gesell. (3) 30, 232—241 
1898). Vierte Abhandlung. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
zwischen den aromatischen Aminen und Bromallyl, resp. Brommethyl. Die 
Resultate sind wie folgt: 

K mit C,H,Br K mit CH,Br 
Anilin 68 24 
Methylanilin 504 163 
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K mit C,H,Br K mit CH,Br 
Orthotoluidin 54 13 
Metatoluidin 445 86 
Paratoluidin 9 
v-Orthoxylidin 400 
as-Metaxylidin 
Pseudokumidin 
Benzilamin 
«-Phenetbylamin —_ 
o-Mesitylamin 4565 

M. Herschkowitsch. 


125. Eine neue Methode zur Bestimmung der Wärmekapazität von Lö- 
sungen von D. Konowalow (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (4) 30, 353—355. 
1898). Die Methode ist im Prinzip identisch mit der von Thomsen, indem die 
gegebene Lösung als Kalorimeterflüssigkeit dient, in deren Innerem in einem ab- 
geschlossenen Gefäss eine Reaktion verläuft, deren Wärmetönung genau bekannt 
ist. Als solche Reaktion wählt Verf. die Verdünnung von konzentrierter Schwefel- 
säure mit Wasser. Wie aus einigen zur Prüfung der Methode ausgeführten Ver- 
suchen hervorgeht, scheint die Methode eine recht bequeme und genaue zu sein. 

M. Herschkowitsch. 


126. Über die Bestimmung der Wärmekapazität von Salzlösungen nach 
der Methode von D. N. Konowalow von E. Biron (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. 
Gesell. (4) 30, 355—366. 1898). Verf. beschreibt den von Konowalow vorge- 
schlagenen Apparst, mit dem er etwa hundert Versuche ausgeführt hat. In einem 
Falle wurden für ein und dieselbe Lösung 25 Bestimmungen gemacht, deren Werte 
vom Mittel höchstens um +0.1°/, abweichen. Der Apparat besteht aus zwei 
dünnwandigen Probierröhrchen, die am Boden durch ein U-förmiges, ziemlich enges 
Glasrohr verbunden sind. In dem einen Probierrohr befindet sich das Wasser, 
im anderen die Schwefelsäure. Beide Flüssigkeiten sind durch einen Quecksilber- 
faden getrennt. Das die Schwefelsäure enthaltene Rohr ist mittels Gummischlauches 
mit einem langen Glasstück verbunden, welches in einen hohen, mit Quecksilber 
gefüllten Cylinder taucht. Durch Heben und Senken dieses Glasstückes im Queck- 
silber erzielt man in einigen Sekunden eine vollständige Durcheinandermischung 
der im Apparate befindlichen Flüssigkeiten. M. Herschkowitsch. 


127. Über die Löslichkeit des Ammoniaks in wässerigen Silbernitrat- 
lösungen von D. Konowalow (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesellsch. (4) 30, 
367—371. 1898). Die Versuche wurden nach der von J. W. Doyer (Diese Zeit- 
schrift 6, 481, 1890) angegebenen Methode bei 60° ausgeführt. Die Resultate 
lassen sich durch eine sehr einfache lineare Gleichung ausdrücken, nämlich 
H = 56-58 (m — 2n), wo H der Partialdruck des Ammoniaks in mm Quecksilber, 
m und n die molekulare Konzentration des Ammoniaks, resp. des Silbernitrats be- 
deutet. Sind in der Lösung auf ein Mol Silbernitrat zwei Mole Ammoniak vorhanden 
(m = 2n), so ist der Partialdruck des letzteren gleich Null; enthält die Lösung 
mehr Ammoniak (m > 2n), so gehorcht der Überschuss bei der Versuchstempera- 
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tur von 60° dem Henryschen Gesetz. Diese Thatsachen sprechen für eine in 
wässeriger l.ösung nur sehr wenig dissociierte Verbindung 4AgNO,2NAH,. 
M. Herschkowitsch. 


128. Über die Verbindung von Schwefel mit Wasserstoff von D. Kono- 
walow (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (4) 30, 371—374. 1898). Im Gegen- 
satz zu den Behauptungen von Pelabon (Compt. rend. 126, 686. 1897) fand Verf., 
dass die Bildung von Schwefelwasserstoff aus den Komponenten bei 310° voll- 
ständig ohne Rest verläuft. Ein Ruhezustand tritt erst ein, wenn eine der Kompo- 
nenten verschwindet. Eine Zersetzung des Schwefelwasserstofis bei dieser Tem- 
peratur, wie auch Pelabon gefunden hat, findet nicht statt. Die Versuche wurden 
in zugeschmolzenen Glasröhren von 11—13ccem Inhalt im Diphenylamindampfe 
ausgeführt und dauerten je 9—10 Tage. M. Herschkowitsch. 


129. Über das „lichtpolarisierende Vermögen‘ chemischer Verbindungen 
von J. Kanonnikow (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (4) 30, 374—386. 1898). 
Erste Mitteilung. Ander Hand der von Landolt, Brühl und anderen Forschern 
angegebenen Zahlen für den Brechungsko£ffizienten verschiedener Stoffe fand Verf. 


für den Ausdruck z —=I, wo i den Polarisationswinkel, d die Dichte bedeutet, 


eine Reihe von Gesetzmässigkeiten. Diesen Ausdruck nennt Verf. das lichtpolari- 
sierende Vermögen. Für die Änderung der Grösse I mit der Wellenlänge des 
Lichtes giebt Verf. die Formel I, —a—biA + c3?; ihre Abhängigkeit von der 
Temperatur ergiebt sich aus der Formel I,= a + bt + ct?. Die Werte der Koäffi- 
zienten a, b und e sind in den beiden Formeln verschieden und ändern sich für 
jede einzelne Substanz. Für die Kohlenwasserstoffe C,H, , >». C,„H,, u. 8. w. er- 
giebt sich die Abhängigkeit der Grösse I von der Dichte aus der Formel [= a — 
bd + cd?, wo nunmehr die Koöffizienten sämtlicher Glieder ein und derselben 
homologen Reihe konstant bleiben. Da nun nach der Formel von Brewster die 
Beziehung besteht tgi=n, wo n der Brechungsexponent ist, so können für jedes 
einzelne Glied einer homologen Reihe, wenn eine der Grössen i, n oder d bekannt 
ist, die anderen zwei berechnet werden. Verf. beabsichtigt, in dieser Beziehung 
die Lösungen und polymeren Verbindungen einem eingehenden Studium zu unter- 
werfen. M. Herschkowitsch. 


130. Über die Hydrate des Jodkobalts von J. Bolschakow (Journ. d. Russ. 
Phys.-Chem. Gesell. (4) 30, 386—389.1898). Für das bekannte Hydrat mit 6 Molen 
Wasser C0J,6H,O fand Verf. die Zersetzungstemperatur 27°. Die Zersetzungs- 
produkte wurden nicht näher untersucht. Aus der Mutterlauge der zur Darstellung 
dieses Hydrats dienenden Lösung erhielt Verf. in einer Kältemischung aus Schnee 
und Chlorkalium hellrote rhombische Krystalle von der Zusammensetzung C0J,.9 H,O. 
Letzteres Hydrat erleidet bei 6-4° eine Umwandlung in 00J,.6 H,0. Eine Lösung, 
deren Konzentration der Zusammensetzung C0J,.9 H,O entspricht, siedet bei 121°. 

M. Herschkowitsch. 

131. Über das Hydrat des Eisenbromids von J. Bolschakow (Journ. d. 

Russ. Phys.-Chem. Gesellsch. (4) 30, 389—391. 1898). Durch Einwirken von über- 
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schüssigem Brom auf metallisches Eisen in Wasser erhielt Verf. eine Lösung, aus 
der nach einigem Stehen in der Kälte dunkelgrüne Krystalle von der Zusammen- 
setzung FeBr,.6 H,O ausfielen. Die Analyse ergab eigentlich nur 5-73 Mole Wasser. 
Die Krystalle sind in Alkohol und Äther lösiich und schmelzen ohne Zersetzung 
bei 27°. M. Herschkowitsch. 


132. Über strukturisomere anorganische Verbindungen. 1. Isomerie der 
Ammonium-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalze von A. Sabanejew (Journ. d. 
Russ. Phys.-Chem. Gesell. (4) 30, 403—415. 1898). Die vom Verf. als isomere 
Verbindungen betrachteten Stoffe sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Das 
*.Zeichen bedeutet, dass der betreffende Stoff zum erstenmal vom Verfasser, resp 
seinen Assistenten, Herren Ussow und Denjgin, dargestellt ist. Die schon von 
früher her bekannten, aber erst vom Verfasser analysierten Stoffe sind mit einem 
+-Zeichen versehen. 


1. Unterphosphorigsaures Hydroxylamin NH,O.H,PO,* 
Saueres phosphorigsaures Ammonium NH,.H,PO, 


2. Dithionsaures Hydroxylamin (NH,0%,H,S,0,* 
Überschwefelsaures Ammonium (NH,),H,S,0, 

3. Phosphorigsaures Hydrazin N,H,.H,PO,* 
Amidphosphorsaures Ammonium NH,PO(OH\,NHA,+ 

4. Saures phosphorigsaures Hydrazin N,H,(H,PO,),* 
Unterphosphorsaures Ammonium (NH,,„H,P,O, 

5. Phosphorsaures Hydrazin N,H,.H,PO,* 
Amidophosphorsaures Hydroxylamin NH,PO(OH\,NH,0+ 

6. Saures phosphorsaures Hydrazin N,H,(H,PO,\,* 
Unterphosphorsaures Hydroxylamin (NH,0,H,P,0,* 

7. Unterphosphorsaures Hydrazin N,H,.H,P,0,* 
Dimetaphosphorsaures Ammonium (NH,HPO,), 

8. Oxamidsulfonsaures Ammonium NH(OH)SO,H.NH,+ 
Amidsulfonsaures Hydroxylamin NH,S0,H.NH,0* 
Schwefelsaures Hydrazin N,H,.H,SO, 


Unterphosphorigsaures Hydroxylamin NH,O.H,PO, wurde aus unterphosphorig- 
saurem Baryum und schwefelsaurem Hydroxylamin dargestellt unter Abschluss der 
Luft und Einengung der Lösung über konzentrierter Schwefelsäure im verdünnten 
Raume; dabei scheiden sich nadelförmige Krystalle aus, die hygroskopisch und in 
Wasser leicht löslich sind. Schon bei 60° fängt das Salz an sich zu zersetzen, 
schmilzt dei 92° zu einer undurchsichtigen Masse, die bei weiterem Erhitzen ex- 
plodiert. Das Salz zeigt die charakteristische Reaktion des Hydroxylamins und 
die der unterphosphorigen Säure: reduziert Kupfer aus alkalischer Lösung und 
giebt mit Chlorbaryum keinen Niederschlag, während das entsprechende Isomere 
NH,.H,PO, diese Reaktionen nicht zeigt. Die aus dem Gefrierpunkte verschieden 
konzentrierter Lösungen berechneten i-Werte sind für das unterphosphorigsaure 
Hydroxylamin durchweg etwas grösser, als für das saure phosphorigsaure Ammonium. 

Dithionsaures Hydroxylamin (NH,O)H,S,0, wurde aus dithionsaurem Baryum 
und schwefelsaurem Hydroxylamin dargestellt. Auf dem Wasserbade wird das 
Salz teilweise zersetzt, bei 120° entwickelt sich Schwefeldioxyd unter Bildung von 
schwefelsaurem Hydroxylamin. Der i-Wert einer 0-989°/, Lösung beträgt 2-95. 
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Das dithionsaure Hydroxylamin besitzt scharf ausgesprochene reduzierende Eigen- 
schaften, während das isomere überschwefelsaure Ammonium stark oxydierend wirkt. 
In trockenem Zustande erfahren beide Salze eine Zersetzung bei ein und der- 
selben Temperatur, nämlich bei 120°. Phosphorigsaures Hydrazin N,H,.H,PO, 
wurde dargestellt aus phosphorigsaurem Baryum und schwefelsaurem Hydrazin. 
Beim Eindampfen der Lösung entsteht eine krystallinische, in Wasser leicht lös- 
liche Masse, die bei 36° schmilzt. Das isomere amidphosphorsaure Ammonium 
zersetzt sich teilweise, ohne zu schmelzen, schon unter 100°, der Rest schmilzt erst 
ungefähr bei 305°. 

Saures phosphorigsaures Hydrazin N,H,(H,PO,),, dargestellt aus saurem 
phosphorigsaurem Baryum und schwefelsaurem Hydrazin, auch direkt durch Neu- 
tralisation der phosphorigen Säure in Gegenwart von Methylorange, schmilzt bei 
s2°, das isomere unterphosphorigsaure Ammonium schmilzt bei 170°, 

Phosphorsaures Hydrazin N,H,.H,PO,, aus Baryumphosphat BaHPO, und 
schwefelsaurem Hydrazin dargestellt. Schmilzt bei 82°. Das isomere amidphos- 
phorsaure Hydroxylamin zersetzt sich bei 95° unter Gasentwickelung. 

Saures phosphorsaures Hydrazin N,H,(H,PO,), aus saurem Baryumphosphat 
Ba(H,PO,), und schwefelsaurem Hydrazin. Der i-Wert für eine 1°/,ige Lösung 
ist gleich 3-24; für eine ebenfalls 1°/,ige Lösung des isomeren unterphosphor- 
sauren Hydroxylamins beträgt © nur 2-64. 

Unterphosphorsaures Hydrazin N,H,..H,P,O,, dargestellt durch Neutralisation 
der entsprechenden Base und Säure in Gegenwart von Methylorange. In Wasser 
wenig löslich, schmilzt bei 152°. Der i-Wert ist kleiner, als für das entsprechende 
Isomere. 

Amidsulfonsaures Hydroxylamin NH,.SO,H.NH,O, dargestellt aus amidsulfon- 
saurem Baryum und schwefelsaurem Hydroxylamin, auch durch Einleitung von 
Schwefeldioxyd in eine Lösung von Hydroxylamin in Methylaikohol. Beim Ein- 
dampfen der Lösung auf dem Wasserbade scheint das Salz sich zu zersetzen, im 
trockenen Zustande ist es dagegen stabil. M. Herschkowitsch. 


133. Über Ammoniumsuperoxyd von P. Melikow und L. Pissarschewsky 
(Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesellsch. (5) 30, 475—479. 1898). Den Verff. ge- 
lang es nunmehr, wasserfreies Ammoniumsuperoxyd darzustellen, indem sie zu einer 
gesättigten Lösung von Wasserstoffsuperoxyd eine ebenfalls in Äther gesättigte 
Lösung von Ammoniak zusetzten und das Gemisch langsam auf — 40° abkühlten. 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung (NH,,0, + H,0,. Die Krystalle des 
Ammoniumsuperoxyds gehören zum regulären System (isotrope Würfel), bei — 30° 
sind sie in Alkohol nur sehr wenig löslich, in Ligroin fast unlöslich und können 
in letzterem bei der genannten Temperatur ohne merkbare Zersetzung aufbewahrt 
werden. Bei — 40° erfährt das wasserfreie Ammoniumsuperoxyd eine sehr lang- 
same Zersetzung in Wasserstofisuperoxyd und Ammoniak, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vollzieht sich die Zersetzung sehr rasch in Ammoniak und Sauerstoff, 
wobei sich nur geringe Spuren von salpetrigsaurem Ammonium bilden, während 
das wasserhaltige, resp. das in Wasser gelöste Präparat ziemlich beträchtliche 
Mengen des letzteren bildet und um so mehr, je verdünnter die Lösung ist. In 
Berührung mit Wasserstoffsuperoxyd gebracht, entwickelt das Ammoniumsuperoxyd 
Ammoniak und Sauerstoff. M. Herschkowitsch. 
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134. Salze der Überwolfram- und Übermolybdänsäuren von P. Melikow 
und L. Pissarschewsky (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (5) 30, 479—483. 1898). 
Die Darstellungsweise der Salze bestand darin, dass zur Lösung des Wolframats, 
resp. Molybdänats berechnete Mengen von der Basis und Wasserstoffsuperoxyd im 
Überschuss zugesetzt wurden, die Lösung mit Alkohol gefällt und der Niederschlag 
mit Alkohol und Äther gewaschen. Sämtliche Manipulationen wurden in der 
Kälte, zwischen — 2° und — 12° ausgeführt. Dargestellt wurden folgende Salze: 
1. Überwolframsaures Natriumsuperoxyd No: h WO, + (N,0,), W0, + TH,0, 


2. saures überwolframsaures Natriumsuperoxyd ds N WO,,3. überwolframsaures 
2, 


Kaliumsuperoxyd . 0 WO,, 4. übermolybdänsaures Kaliumsuperoxyd Ho Mo0.. 
2. 2 


Die genannten Salze zersetzen sich an der Luft unter Entwickelung von Sauerstoff, 
in wässerigen Lösungen bilden sie Wasserstofisuperoxyd; letzteres bildet sich 
auch bei Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure, dagegen giebt konzentrierte 
Schwefelsäure Ozon. M. Herschkowitsch. 


135. Über die Umwandlung von Trimetbylen in Propylen von A. Wolkow 
und B. Menschutkin (Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesell. (6) 30, 559—576. 1898). 
Durch sehr eingehende und sorgfältige Untersuchung konnten die Verff. die früher 
von anderer Seite aufgestellte Behauptung (Berl. Ber. 29, 1297), dass Trimethylen 
bei Rotglut in Propylen übergehe, vollständig widerlegen. M. Herschkowitsch. 


136. Vergleichung der Atomgewichtswerte von Wasserstoff, Stickstoff und 
Kohle aus physikalischen Daten mit denen der chemischen Analyse von D. 
Berthelot (Compt. rend. 126, 1030—1033. 1898). Die Vergleichung der Atom- 
gewichtswerte, die Verf. (27, 375) aus den Abweichungen der Gase vom Boyle- 
schen Gesetz abgeleitet hat, ergiebt folgende vorzügliche Übereinstimmung mit 
den chemisch bestimmten Zahlen: 

17 C N H 
16 12-007 14-007 1-0074 Berthelot berechnet 
1-0076 Morley 
14-019 Thomsen 
14-012 Hill 
12.003 Roscoe 
12-011 Friedel 
12.001— 12-005 van der Plaats 
R. Abegg. 


137. Über das Spektrum und die Natur des Neodyms von E. Demarcay 
(Compt. rend. 126, 1039—1041. 1898). Verf. macht Angaben über die Veränderun- 
gen des Spektrums beim Reinigen des Neodyms und giebt an, dass das Oxyd nicht 
grau, wie anderweit angegeben, sondern hellblau ist. Die Salze sind blauviolett, 
in konzentrierter Lösung rotviolett, die durch kleine Mengen Samarium oder Prase- 
odym gelb- oder braunrot werden. Salze mit verschiedenem Anion zeigen nicht 
ganz gleiche Absorptionsbanden. R. Abegg. 
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138. Über den Polymorphismus von F. Wallerant (Compt. rend. 126, 1586 
— 1588. 1898). Die Untersuchung einiger Krystalle (von PbN,O,, Cuprit, NaCl, 
Quarz) ergiebt, dass unter verschiedenen Bedingungen gebildete Individuen, trotz- 
dem sie demselben Krystallsystem angehören, dennoch, wie die Ätzfiguren z.B. 
zeigen, verschiedene Symmetrieverhältnisse aufweisen können, so dass auch auf 
solche Verschiedenheiten (innerhalb eines Krystallsystems der Begriff der Poly- 
morphie Anwendung finden kann. 

Entscheidend dafür dürfte der Umstand sein, ob aus übersättigten Lösungen 
h durch Einimpfen der einen oder anderen Modifikation auch nur die entsprechende 
£ Form sich bildet (d. Ref.) R. Abegg. 


139. Über einige Reaktionen der Metallfluoride I. — Über einige Re- 
& aktionen der Fluor- und Fluoroxy-Salze II von E. Paternd und U. Alvisi 
i Gazz. chim. ital. 28, II, 18—29. 1898). Es wird das Verhalten verschiedener 


E selöster und unlöslicher Fluorverbindungen (auch Mineralien) gegenüber der Ein- 
3 wirkung von Säuren untersucht, wie Oxalsäure, SO,, Weinsäure. Eine theoretische 
Ü Erörterung des Versuchsmaterials an der Hand des Massenwirkungsgesetzes bleibt 
Pi zu vermissen. R. Abegg. 


j 140. Über das kryoskopische Verhalten der Pikrate von G. Bruni und 
a R. Carpen& (Gazz. chim, ital. 28, II, 71—83. 1898). Als Beitrag zur Kenntnis 
der Molekularverbindungen wird mittels Gefrierpunktsbestimmungen in Acetophe- 
nonlösungen (flüssig von + 20-3° bis + 199° bei 757 mm, Gefrierkonstante 56-5° 
nach Garelli und Montanari) der Molekularzustand einer Reihe von Pikrin- 
säureverbindungen untersucht. Es zeigt sich, dass alle Pikrate von Verbindungen 
nichtbasischer Natur völlig in Pikrinsäure und die entsprechende Komponente 
dissociiert sind, auch die Pikrate schwacher Basen sind selbst in höherer Konzen- 
tration vollständig gespalten, nur diejenigen stärkerer Basen befinden sich in 
einem von der Konzentration abhängigen Dissociationszustand. Gar nicht disso- 
ciiert sind die Pikrate einiger starken Basen wie einiger substituierter Indoline 
und Granatonine. Andere dieser Derivate sind jedoch teilweise dissociiert, was 
darauf hindeutet, dass die Stärke dieser Basen, die übrigens noch nicht untersucht 
zu sein scheint, nicht das allein massgebende sei. R. Abegg. 


141. Wirkung von Ammoniumpersulfat auf das Silber photographischer 
Drucke und Anwendung dieser Wirkung von Brüder Lumiöre und Seyewetz 
(Compt. rend. 126, 1639—1642. 1898). Die Verff. finden die (inzwischen mehrfach 
bestätigte) merkwürdige Thatsache, dass Ammoniumpersulfat als Abschwächer 
photographischer Negative auf die Stellen mit dichtem Silberniederschlag (die 
„Lichter“) erheblich stärker oxydierend, also abschwächend einwirkt, als auf die- 
jenigen mit schwachem Silberniederschlag (die „Schatten“). Während die bisher 
bekannten Abschwächemittel im Gegensatz dazu überall gleichmässig wirken, so 
dass das Silber in den Schatten viel schneller fortoxydiert wird als in den Lich- 
tern, so dass eine Erhöhung der Kontraste entsteht, und feine Einzelheiten ver- 
H schwinden, bewirkt also Ammoniumpersulfat eine Milderung der Kontraste, was 
; praktisch von grosser Bedeutung ist. 

36* 
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Die theoretische Erklärung dieser auffallenden Wirkung ist nach den Verft. 
folgende: Das in die photographische Schicht eindringende Persulfat oxydiert zu- 
nächst überall Silber zu Sulfat, an den oberen Teilen der Gelatineschicht wird 
dies entstandene Silbersalz durch überschüssiges Persulfat (unter O,-Entwickelung) 
wieder zu metallischem Silber reduziert (wie dies thatsächlich z. B. mit AgNO,- 
Lösung durch Persulfat geschieht). Die oxydierende Wirkung kann also nur in 
den Tiefen der Schicht, also in den Lichtern bestehen bleiben; im Einklang da- 
mit steht die Beobachtung, dass ein oberflächlicher Silberniederschlag (Schleier) 
sich durch Persulfat nicht beseitigen lassen soll. R. Abegg. 


142. Über die &asgemische von D. Berthelot (Compt. rend. 126, 1703— 1706. 
1898). Verf. zeigt, dass Gase, bei denen die Abweichungen vom Boyleschen 
Gesetze im Sinne der van der Waalsschen Gleichung merklich sind, auch 
nicht dem Daltonschen Gesetz der Additivität von Druck und Volum bei ihrer 
Mischung gehorchen. Die beiden Grössen berechnen sich vielmehr — in guter 
Übereinstimmung mit Messungen von Leduc und Sacerdote —, indem man in 
der vander Waalsschen Gleichung für das Gasgemisch den Anziehungskoöffizienten 
a P* +2pqVea +gq!a pBß+aß 


r — und das Kovolum B = p+ Pu setzt, wie sich die- 


selben einfach nach der Mischungsregel aus den entsprechenden Grössen «, , resp. 

«, # der beiden Gase berechnen, wenn das Gemisch p Mol des einen und g des 

anderen enthält '). R. Abegg. 
143. Über den elektrischen Widerstand von Stahl von H. Le Chatelier 

(Compt. rend. 126, 1709 — 1711. 1898). C, Mn, Ni erhöhen den Widerstand des 

Eisens, besonders stark letzteres; sehr wenig erhöhend wirken Cr, Wo, Mo. 

R. Abegg. 


144. Über das Atomgewicht des Tellurs von R. Metzner (Compt. rend. 
126, 1716— 1719. 1898). Aus der Zersetzung von Tellurwasserstoff erhält Verf. 
reines Tellur und bestimmt 1. durch Überführen desselben in Tellursulfat, 2. durch 
Reduktion von telluriger Säure das Atomgewicht im Mittel zu 127-9 (extreme Werte 
127-8 und 128.24). R. Abegg. 


145. Über die Siedetemperatur des flüssigen Ozons von L. Troost (Compt. 
rend. 126, 1751—1753. 1898). Mit Hilfe eines Thermoelements Eisen-Konstantan 
wird der Siedepunkt des Ozons bei Atmosphärendruck (wieviel mm Fig, wird nicht 
angegeben) zu — 119° gefunden. R. Abegg. 


146. Darstellung von krystallisiertem Caleium von H. Moissan (Compt. 
rend. 126, 1753—1758. 1898). Verf. stellt fest, dass geschmolzenes rotglühendes 
metallisches Natrium sehr viel metallisches Calcium löst, welches in der Kälte 
fast rein ausgeschieden wird. Aus der erstarrten Schmelze von CaJ, + 3 Na, lässt 
sich das Natrium mit Hilfe stark gekühlten absoluten Alkohols entfernen, so dass 


t) Analoges ist bereits für Lösungen gemischter Stoffe vom Ref. diese Zeitschr. 15, 
256 (1894) gefunden worden. 
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das Caleium in glänzend weissen (nicht gelben) hexagonalen Krystallen zurück- 
bleibt, die 99°/,ig sind. Das bei dem Reaktionsprozess des CaJ, mit Na ent- 
stehende geschmolzene Salz ist blau gefärbt. R. Abegg. 


147. Pyridinbasen von M. Del&pine (Compt. rend. 126, 1794—1797. 1898). 


; Pyridin Piperidin 
x Spezifische Wärme (16—97 °) 33-5 44-1 Cal. 
Verdampfungswärme 8-57 79 „ 
;| | Aüssig konst. Vol. 664-7 8252 „ 
£ Verbrennungswärme konst. Druck 665-1 826-5 „ 
& gasförmig konst. Druck 673-7 834.4 „ 
& Bildungswärme j flüssig 5 — 211 +245 „ 
3 \ gasförmig — 29.7 +166 „ 
A Chlorpiperidin, C,H,,NCl | Cal. 
E - 0° 17° Verbrennungswärmen 789-6 und 790-6 
5 Dichte: „, 1,0667, "4. 10817: | | euren Zug 
% Dipiperidin, (C,H,N\ : Verbrennungswärmen 2 x 766-4, resp. 767-4 
# fest Bildungswärme +2x 146 
ü ö-Aminovaleraldehyd, (C,H,,NO) | Verbrennungswärmen 805-6, resp. 806-6 
S (2 Aldehyd =Dipiperidin +2 4,0) Bildungswärme + 445 
4 fest 
; Daraus folgt, dass Hydrierung von Pyridin und Oxydation von Piperidin exo- 
therm sind. RES R. Abegg. 


e 148. Über die Mischung der Gase von van der Waals, D. Berthelot und 
A. Leduc (Compt. rend. 126, 1856—1859. 1898). van der Waals hält dafür, 
dass für ein Gasgemisch die von D. Berthelot angenommene Berechnung des 
van der Waalsschen Anziehungskoöffizienten A (siehe Ref. 142 vor. S.) nach der 
Mischungsregel aus den entsprechenden Koöffizienten der einzelnen Gase nicht 
zutreffe, sondern dass diese Konstante des Gemisches überhaupt nicht aus denen 
der Komponenten ableitbar sei. D. Berthelot giebt dies im Prinzip zu, betont 
jedoch, dass seine Berechnung für Gasgemische bei gewöhnlichem Druck eine sehr 
gute Annäherung an die experimentellen Daten darstellt. Leduc hält die Über- 


Rs einstimmung der Berthelotschen Rechnung mit den Versuchen für zufälliger 
| { Natur und zeigt, dass für Mischungen von Stickstoff mit Argon, und Wasserstoff 
Ä & mit Sauerstoff Volumänderungen eintreten, die ganz erheblich von den nach 
| } D. Berthelot berechneten verschieden sind. R. Abegg. 


ü 149. Über die spezifische Wärme der Luft bei konstantem Druck von 
3 A. Leduc (Compt. rend. 126, 1860—1861. 1898). Es wird auf eine Fehlerquelle 
hingewiesen, die Regnault bei Bestimmung der spezifischen Wärme der Luft 
unterschätzt hat, und die auf der nicht genügenden Berücksichtigung des kalorischen 
Effekts der Ausdehnung beruht. Der Fehler soll !/,. betragen, so dass die so 
korrigierte spezifische Wärme 0.239 (statt 0-2375) wird. Der Wert stimmt gut mit 
den Messungen von E. Wiedemann (1876). R. Abegg. 
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150. Über die Strahlung der Glühstrümpfe von H. Le Chatelier und 
0. Boudouard (Compt. rend. 126, 1861—1864. 1898). Verff. wenden sich gegen 
die Theorie des starken Leuchtens der Auerstrümpfe infolge einer Luminescenz 
(Nichols und Snow, Phil. Mag. (5) 33, 19. 1892). Der Vergleich der Strahlung, 
die von einem mit Auermasse überzogenen Thermoelement einerseits von der 
Oberfläche, andererseits von Stellen, an denen durch Lücken in der Auermasse 
das Platin blossgelegt war, ausgesendet wird und der Vergleich mit der Strahlung 
anderer erhitzter Körper führen Verff. zu dem Schluss, dass das selektive und, 
namentlich im Rot, sowie wahrscheinlich im Infrarot, sehr kleine Emissionsver- 
mögen der Auermasse dieselbe zwingt, in der Flamme eine höhere Temperatur als 
andere Körper anzunehmen, um die zugeführte Wärmeenergie in Gestalt von 
Strahlung zu zerstreuen. Die Annahme einer katalytischen Wirkung des ver- 
brennenden Gases auf die Strümpfe wird dadurch widerlegt, dass die Strahlung 
der Auermasse im verbrennenden Gase dieselbe ist, wie bei gleich starker Erhitzung 
durch bereits verbrannte Gase. 

Die Temperatur der Auerstrümpfe im Brenner wird zu rund 1650° ange- 
nommen, wo die auf ein Thermoelement aufgetragene Auermasse die gleiche 
Strahlung zeigt. 

Die gesamte von den Glühstrümpfen ausgestrahlte Energie ist erheblich ge- 
ringer, als die eines absolut schwarzen Körpers, trotzdem letzterer viel weniger 
an sichtbaren Lichtstrahlen entsendet. R. Abegg. 


151. Einwirkung von Wasserstoff auf Silbersulfid und die umgekehrte 
Reaktion von H. P&elabon (Compt. rend. 126, 1864—1866. 1898). Wie das vom 
Verf. nicht erwähnte Guldberg-Waagesche Gesetz der Massenwirkung be- 
stimmt voraussehen lässt, führt sowohl die Reaktion Ag, + H,S, wie Ag,S+ H, 
zu einem identischen Gleichgewichtszustand der vier genannten Stoffe, wie Verf. 
für Temperaturen über + 350° bestätigt findet. Der Partialdruck des H,S im 
Gasgemisch nimmt für den Gleichgewichtszustand mit steigender Temperatur ab 
und ist bei 360° 0-21, bei 700° 0.16 des Gesamtdruckes. Je höher die Tempera- 


tur, um so schneller wird infolge der vergrösserten Reaktionsgeschwindigkeit das 
Gleichgewicht erreicht. R. Abegy. 


152. Über die Bildungswärme des Lithiumkarbids von Guntz (Compt. 
rend. 126, 1866—1868. 1898). Die Bildungswärme des festen Lithiumkarbids 
Li,C, aus Diamant und festem Lithium ist + 115 K. Die auffallende Grösse der 
Bildungswärme steht mit der im Verhältnis zu anderen Karbiden grossen Leichtig- 
keit des Entstehens von Li,C, aus Li und C im Einklang. Bei hohen Tempera- 
turen wird die Umkehrbarkeit der Reaktion Li, + 0, > Li,C, deutlich erkennbar. 


R. Abegg. 


153. Beobachtungen über die Einwirkung des Sauerstoffs auf Schwefel- 
kohlenstoff und über den chemischen Einfluss des Lichts. — Vorarbeit, welche 
die Reaktionen bestimmt von Berthelot (Compt. rend. 126, 1060—1066. 1898). 
Schwefelkohlenstoffdampf reagiert mit Luft zusammen während eines ganzen Jahres 
nicht merklich, wenn dies Gemisch zwar hell, jedoch vor direkter Sonne ge- 
schützt aufbewahrt wird. Im direkten Sonnenlicht vollzieht sich jedoch bereits 
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nach wenigen Stunden eine deutliche Reaktion, welche auf den Glaswänden des 
Ballons einen weissen, noch nicht näher untersuchten Körper absetzt. Nach Ver- 
lauf eines Jahres waren 4-7 °/, Sauerstoff und ca. 30°, Schwefelkohlenstoff in 
Reaktion getreten. Verf. schliesst aus diesen Versuchen, dass ein gewisser, hier 
sehr hoher Schwellenwert der Belichtung vorhanden sein müsse, um die für das 
Zustandekommen der Reaktion nötige „Vorarbeit“ zu leisten. Man wird der hier 
gemachten Annahme nicht beipflichten, dass bei der schwächeren Bestrahlung die 
Reaktion garnicht erfolge, sondern wird nach anderen Analogien nur schliessen, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit sehr klein ist, und erst bei höherer Energie- 
zufuhr merklich wird. Eine scheinbar sprungweise Änderung der Geschwindigkeit 
wäre mit van't Hoff nach Art der Entzündungstemperatur (Etudes de dynamique 
chimique 1884, S. 118ff.) zu erklären. Die hierfür notwendige Bedingung der 
exothermen Wärmetönung erfüllt die Reaktion. Interessant ist die Thatsache, dass 
die Reaktion sich durch Bildung des weissen Beschlages an der Ballonwand seibst- 
thätig hemmt. R. Abegg. 


154. Über die Absorption des Sauerstoffs durch Kaliumpyrogallat von 
Berthelot (Compt. rend. 126, 1066—1072. 1898). Die Versuche betreffen die 
Quantität und die Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption, sowie die Bildung von 
CO, die alkalische Pyrogallollösungen unter verschiedenen Bedingungen zeigen: 

1 Mol Pyro mit 3-6 Mol Kali und überschüssigem Sauerstoff ergeben eine 
Absorption von 3 Atomen Sauerstoff, wobei 1-3 °/, CO entstehen; dies Resultat er- 
giebt sich auch bei successivem Zusatz des Sauerstoffs statt des sofortigen Über- 
schusses. Auch die Erhöhung der Temperatur des Systems auf 62° statt Zimmer- 
temperatur ändert an dem Ergebnis nichts. Die Absorptionsgeschwindigkeit in 
verschiedenen Stadien der Reaktion wird für einige verschiedene Verdünnungen 
gemessen und nur wenig mit der Konzentration abnehmend gefunden. Die absor- 
bierte Menge ist pro Mol Pyro die gleiche bei 3-6 bis 1 Mol Alkali, jedoch nur 
die Hälfte bei '/, Mol Kali; also bei überschüssigem Pyro proportional der Alkali- 
menge. Schliesslich wird festgestellt, dass die Entstehung des CO fast ausschliess- 
lich in den letzten Stadien der Absorption einer gerade noch absorbierbaren Sauer- 
stoffmenge erfolgt, so dass zur Vermeidung der CO-Bildung die Absorptionsfähig- 
keit des Pyro-Alkaligemisches nur etwa zu !/, ausgenutzt werden darf. 

R. Abegg. 


155. Neue Untersuchungen über die zwischen Pyrogallol und Sauerstoff 
in Gegenwart von Alkalien eintretenden Reaktionen von Berthelot (Compt. 
rend. 126, 1459—1467. 1898). In Fortführung seiner Versuche (s. vor. Ref.) wird 
konstatiert, dass Natronhydrat in äquivalenter Menge ebenso wie Kali wirkt; da- 
gegen wirkt Baryt ganz anders: 1 Mol Pyro + s Ba(OH), absorbiert weniger als 


1 Atom 0; 1 Mol Pyro + = Ba(OH), knapp 2 Atome, also trotz geringerer Alkali- 
menge mehr Sauerstoff. Es bildet sich gleichzeitig ein dunkler Niederschlag. Die 
Absorption erfolgt sehr langsam, und die Erreichung des Endzustandes braucht 
Tage. Mit Ammoniak (3 Mole pro Mol Pyro) werden im Verlauf von 16 Tagen 
4 Atome Sanerstoff gebunden. 

Die Untersuchung der Oxydationsprodukte des Pyrogallols ergiebt ausser 
Alkalikarbonat und CO eine Äther-lösliche Substanz der Formel (0,H,0,)n und 
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hauptsächlich eine wasserlösliche (C,H,O,)», deren Molekulargewichtsbestimmungen 
fehlen. Letztere wird als ein Hydrat des Purpurogallins C,,A,,0, mit 2H,O, an- 
gesprochen. \ R. Abegg. 


156. Die von Uran- und Thoriumverbindungen ausgesandten Strahlen von 
Sklodowska Curie (Compt. rend. 126, 1101—1103. 1898). Die Intensität der 
Strahlung von Uran- und Thoriumverbindungen wird durch die Stromstärke ge- 
messen, welche die von den Substanzen bestrahlte und so leitend gemachte Luft 
zwischen isolierten Platten von bestimmter Potentialdifferenz bewirkt. Dass die 
besonders starke Strahlung des Thoroxyds bereits von G. C. Schmidt!) entdeckt 
wurde, wird nicht erwähnt. R. Abegg. 


157. Über die Verbindungen des Pyridins und Trimethylamins mit 
Ameisen- und Essigsäure von G. Andr& (Compt. rend. 126, 1105—1107. 1898). 
Die Verbindung (2 Pyridin, 5 Ameisensäure) ist als Dampf völlig in 7 Molekeln 
dissociiert, entwickelt beim Entstehen aus den beiden Komponenten + 153 K; die 
Verbindung (2 Pyridin, 3 Essigsäure) entsteht mit +59K. Die Verbindungen 
mit Trimethylamin sind (2 Trimethylamin, 5 Ameisensäure) und (1 Trimethylamin, 
3 Essigsäure), welche als Dampf völlig dissociiert sind, jedoch im Vakuum ohne 
Änderung der Zusammensetzung destillieren. R. Abegg. 


158. Einfluss der Temperatur auf die chemischen Reaktionen von 
A. Colson (Compt. rend. 126, 1136—1138. 1898). Die bekannte Thatsache, dass 
Temperaturerhöhung die Reaktionen beschleunigt, wird vom Verf. an der Ein- 
wirkung von H,S mit Ag-Pyrophosphat und Zn- und Cu-Orthophosphat konstatiert, 
mit der in der französischen Litteratur üblichen Auffassungsweise, dass unterhalb 
gewisser Temperaturen die Reaktion überhaupt nicht stattfinde. Der Einfluss des 
Druckes des reagierenden H,S auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit Zinkphos- 
phat wird durch folgende Zahlen illustriert: 
6-3cem H,S bei 600 mm Druck 
4-6 ” ” ” 430 ” ” 
3-2 „ „ ” 330 ” ” 
Die Zahlen zeigen in bemerkenswertem Einklang mit dem in Frankreich anscheinend 
ignorierten Guldberg-Waageschen Massenwirkungsgesetz nahe Proportionalität 
von Druck (aktiver Masse) und Reaktionsgeschwindigkeit, obwohl der Verf. nach 
diesen Zahlen die Absorptionsgeschwindigkeit für proportional dem Quadrat des 
Druckes ansieht. Versuche über die Wärmetönung der Reaktion zeigen, dass der 
schnellere Reaktionsverlauf mit Cu-Salz gegenüber Ag-Salz einer grösseren Wärme- 
entwickelung im letzteren Falle gegenübersteht. Es ist: 
Ag,P,0, + 2H,S = 244,5 + H,P,O, + 880 K 
Ou,P,0, + 2H,S=20uS + H,P,0O, + 500 K 
249,P0,+3H,85=34AgS + 2H,PO, + 1335 K 
0u,P,0,+3H,85=30uS + 2H,PO, + 270 K. 
R. Abegg. 


!) Physik. Gesellsch., Berlin, 8. Febr, 1898; Wied, Aun. 65, 141. 1898, 
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159. Über die Bromsilberammoniake von Jarry (Compt. rend. 126, 1138 
bis 1142. 1898). Entgegen früheren Angaben von Rammelsberg konstatiert Verf. 
die Existenz zweier weisser Ammoniakverbindungen des Bromsilbers der Formeln: 
AgBr.3 NH, und 2AgBr.3 NH,, die sich aus AgBr mit verflüssigtem NH, bilden. 
Die Dissociationsspannungen werden, wie folgt, angegeben: 


AgBr.3NH, 2AgBr.3NH, 

— 23° l4ccm Hg 0° 8-8 ccm Hg 
— 19 19.5 4 10-7 
— 8 36 | 10-4 16-6 

0 60-5 | 112 17-4 
+ 35 74.5 | 14 20-6 
+8 9 | 16-6 24.9 
+14 131 | 28-6 51-3 
+ 2% 182 | 43-8 122.5 
+ 23 214 53 198-6 


Gasförmig wird NH, sehr langsam absorbiert. In wässerigem Ammoniak 
bildeten sich die AgBr-Verbindungen nur, wenn dasselbe mit NH, von höherem 
als dem betreffenden Dissociationsdruck der Verbindung gesättigt ist; sehr hübsch 
lässt sich dies für die NH,-ärmere AgBr-Verbindung zeigen: verdünnt man die 
Ammoniaklösung mit Wasser weiter als dem NH,-Druck der Dissociation ent- 
spricht, so färbt sich der weisse NH,-haltige Bodenkörper gelb, er verwandelt sich 
in AgBr. Die Löslichkeitskurve von AgBr bei 0° in wässerigem Ammoniak ver- 
schiedenen Gehalts ergiebt ebenfalls deutliche Diskontinuitäten bei NH,-Gehalten, 
die 8-8 und 60.-5cm Hg Partialdruck des NH, besitzen, entsprechend der sprung- 
weisen Änderung der Bodenkörper von AgBr in 2AgBr.3NH, in AgBr.3NH, 
bei wachsender N H,-Konzentration. 

In einer analogen Untersuchung von Bodländer (9, 730. 1892), die nicht 
zitiert wird, über Chlorsilber-Ammoniak, wurde bereits aus gleichen Gesichts- 
punkten die Existenz der Bromsilber-Ammoniakverbindung 2 AgBr.3 NH, gefolgert. 

R. Abegg. 


160. Über die Monoester der Phosphorsäure von J. Cavalier (Compt. rend. 
126, 1142—1144. 1898). Es werden die Neutralisationswärmen von Methyl-, 
Äthyl- und Allylphosphorsäure mit 1 und 2 Äquivalenten NaOH, KOH, NH,, 
Ba(OH), mitgeteilt und für die verschiedenen Säuren gleich gefunden, woraus Verf. 
fälschlich auf gleiche Stärke der drei Säuren schliesst. R. Abegg. 


161. Neutralisationswärme der Äthylphosphorsäure von G. Belugou 
(Compt. rend. 126, 1151— 1152. 1898). Verf. misst dasselbe wie Cavalier (siehe 
vorst. Ref.) und findet die Neutralisationswärme der Äthylphosphorsäure gleich 
derjenigen der Glycerinphosphorsäure, wonach er die 26, 571 besprochenen Schlüsse 
bestätigt zu finden glaubt. R. Abegg. 


162. Über eine neue Normallichtquelle von Ch. Fery (Compt. rend. 126, 
1192—1194. 1898). Verf. empfiehlt, Acetylengas aus einer Thermometerkapillare 
von ca. 0-5 mm lichtem Durchmesser zu brennen, dessen Flamme zwischen 10 und 
25 mm Höhe an Lichtintensität dieser Höhe proportional ist. R. Abegg. 
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163. Bildungswärmen einiger Chinone von hohem Molekulargewicht von 
A. Valeur (Compt. rend. 126, 1148— 1151. 1898). Es sind die Bildungswärmen von 
«a-Naphtochinon +468K 
?-Naphtochinon +397 K 


«-Naphtol +305 X 
#-Naphtol +2387K 
Anthrachinon +47 K 
Phenanthrenchinon + 482 K 
Retenchinon + 914K 


R. Abegg. 


164. Über die Chinonoxime von A. Valeur (Compt- rend. 126, 1205— 1208. 
1898). Es wurden die Bildungswärmen von Chinonmonoximen (Nitrosophenolen) 
bestimmt, und zwar: 


Chinonoxim +229X 
Thymochinonoxim +562 K 
«-Naphtochinonoxim +180 K 
?-Naphtochinonoxim + 144 K (#-Nitroso-«-Naphtol) 

er +148K « „ B 


” 


R. Abegg. 


165. Über die Dialkylphosphorsäuren von J. Cavalier (Compt. rend. 126, 
1214—1215. 1898). Verf. findet, dass Dimethyl-, Diäthyl- und Diallylphosphorsäure 


sich gegen verschiedene Indikatoren äquivalent acid verhalten, und schliesst aus 
der Grösse der Neutralisationswärmen (die aber bekanntlich kein Kriterium dafür 
bieten) dass die Säuren stark sind (vgl. 26, 571). R. Abegg. 


166. Über das Berylliumjodid von P. Lebeau (Compt. rend. 126, 
1272—1275. 1898). Aus Berylliumkarbid und trockenem Jodwasserstoff bildet sich 
BeJ, bei 700°; das Jodid ist mit Wasser sehr zersetzlich, in indifferenten Gasen 
sublimierbar. Es reagiert mit FT, Cl, Br, C,N,, 0,8, P, Na, H,S, NH, und 
vielen organischen Stoffen. R. Abegg. 


167. Über die Entzündungsgrenzen des Kohlenoxyds von H. Le Chatelier 
und Boudouard (Compt. rend. 126, 1344—1347. 1898). Es wird zunächst der 
Einfluss der Röhrenweite festgestellt, in denen ein Kohlenoxyd-Luftgemisch ver- 
schiedener Zusammensetzung noch entzündbar ist: bei 47-5 °/, CO, dem bestent- 
zündlichen Gemisch, ist der Durchmesser der Röhre 2-3 mm, worin gerade noch 
Entzündung erfolgt; in engeren ist kein CO-Luftgemisch noch entzündlich. Ver- 
minderung des Drucks vermindert ebenfalls die Entzündlichkeit, der Minimal- 
druck der Entzündung ist 80 mm; Leuchtgas-Luftgemische sind bis zu viel niedrigeren 
Drucken entzündlich. Die Temperatur der Entzündung steigt um so höher, je 
weiter die Zusammensetzung des Gemisches sich von dem explosibelsten entfernt; 
es wird darauf hingewiesen, dass das brennbare Gemisch vor der Entzündung nur 
sehr kurz erbitzt werden darf, damit seine Zusammensetzung nicht durch lang- 
same Verbrennung (ohne Entzündung) geändert wird. Letzteres erklärt den von 
Roszkowski (7, 485) konstatierten scheinbar entgegengesetzten Einfluss der 
Temperaturerhöhung, wie übrigens schon von Roszkowski selbst vermutet wird. 
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Werden die Entzündlichkeitsgrenzen in °, brennbaren Gases im Gemisch 
mit N, N’ für verschiedene brennbare Gase bezeichnet, so war früher für Methan 
und Leuchtgas gefunden worden, dass ein eben noch entzündbares Gemisch mit 


n°/, des ersteren und n’°/, des anderen der Bedingung der Additivität genügt, 
nämlich dass: 


n N 
wtyrt 


Diese Beziehung wird nun auch für Gemische von CO mit C,H, und mit H, 
ausgezeichnet bestätigt gefunden, trotzdem deren einzelne Entzündungsgrenzen sehr 
weit auseinander liegen, nämlich 0015-9 °,, C,H, 2-8°/, und H, 10°/,. Jedes 
Gas braucht also in reinem Zustande ebenso wie gemischt mit einem anderen 
brennbaren die gleiche Luftmenge zur Entzündlichkeit, was der Sinn obiger Be- 
ziehung ist R. Abegg. 


168. Über die Entzündlichkeitsgrenzen brennbarer Dämpfe von H. Le 
Chatelier und OÖ. Boudouard (Compt. rend. 126, 1510—1513. 1898). In ähn- 
licher Weise, wie für brennbare Gase, nur mit erheblich geringerer Genauigkeit, 
konnten Verff. die Minimalmengen brennbarer Dämpfe ermitteln, welche mit Luft 
semischt Entzündbarkeit besitzen. Es ergiebt sich das interessante Resultat, dass 
die C-Verbindungen in solchen Quantitäten im entzündlichen Gemisch vorhanden 
sein müssen, dass ein Molekularvolum des Gemisches bei 15° (23-5 Liter) eine 
Wärmetönung von ca. 90—130K, für die überwiegende Mehrzahl zwischen 120 
bis 180 K beim Verbrennen entwickelt. Nur Wasserstoff und Schwefel- 
kohlenstoff (die früher untersuchten Gase sind im vorstehenden miteinbezogen) 
haben eine erheblich geringere Verbrennungswärme für das gerade noch entzünd- 
liche Gemisch, also eine bedeutend grössere Entzündlichkeit. Die durch diese 
Ergebnisse nahegelegten Betrachtungen der Entzündungstemperaturen im Sinne 
van’t Hoffs (Etudes de dynamique chimique 1884. $. 118ff.) werden nicht dis- 
kutiert. R. Abegg. 


169. Thermische Daten über Äthylmalonsäure. Vergleich mit ihren 
Isomeren Glutarsäure und Methylbernsteinsäure von G. Massol (Compt. rend. 
126, 1354—1355. 1898). Die Bildungswärmen der festen Kaliumsalze sind für 


Äthylmalonsäure +4325K 

Methylbernsteinsäure +418X 

Glutarsäure +442.3 X 
also abnehmend mit wachsender Entfernung der beiden Karboxylgruppen oder ab- 
nehmender Stärke der Säure. R. Abegg. 


170. Über die Molekulargewichte der leicht verflüssigbaren &ase von 
D. Berthelot (Compt. rend. 126, 1415—1418. 1898). Unter Zugrundelegung seiner 
schon früher (27, 375) ausgesprochenen Annahme, dass die Molekulargewichte der 
Gase den Grenzwerten ihrer Dichte bei sehr kleinen Drucken proportional sind, 
berechnet Verf. nach Daten von Leduc (28, 167) die zur Berechnung dieser 
Grenzwerte nötigen Abweichungen der Gase Q,, CO,, N,0, HCl, C,H,, PH,, SO, 
und mit deren Hilfe ihre Molekulargewichte zu 32; 44-000; 44-000; 36-486; 26-020; 
34-001; 64-046. R. Abegg. 
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171. Wiederholung der nach der Methode der Grenzdiehten berechneten 
Atomgewichte von D. Berthelot (Compt. rend. 126, 1501-1504. 1898). Aus den 
Grenzdichten für sehr kleine Drucke der (vor. Ref.) angeführten Gase, d. h. den Mole- 
kulargewichten nach der Annahme des Verf., werden durch Subtraktion der Atom- 
gewichte von H (1.0074) nnd © (16-000) folgende weitere Atomgewichte gewonnen: 
C = 12-005, N = 14-005, Cl= 35-472, C = 12.009, S = 32.046, Argon = 39.882. 
Es wird ausgeführt, wie ausgezeichnet diese physikalisch gewonnenen Zahlen mit 
den besten auf chemischem Wege erhaltenen übereinstimmen. R. Abegg. 


172. Über die Osmose von Flüssigkeiten durch eine Membran von vulkani- 
siertem Kautschuk von G. Flusin (Compt. rend. 126, 1497—1500. 1898). Wenn 
Wasser, Methyl-, Äthylalkohol oder Essigsäure durch eine Kautschukmembran ge- 
trennt werden, so tritt keine Osmose ein; wenn jedoch eine der Flüssigkeiten 
Benzin, Chloroform, Petroleumäther u. s. w. ist, so diffundiert letztere in jene 
hinein. 

Die Erklärung hierfür, deren Ursprung nicht angegeben wird, ist offenbar die 
von Nernst (6, 37) seinem bekannten osmotischen Versuche zu Grunde gelegte, 
indem die letztgenannten Flüssigkeiten infolge ihrer Löslichkeit im Kautschuk, die 
sich durch sein Aufquellen in ihnen verrät, durch Diffusion transportiert werden. 

Für eine Reihe von Flüssigkeiten wird die Diffusionsgeschwindigkeit (in 
Äthylalkohol hinein) durch Kautschukmembran durch zeitliche Verfolgung der 
Steighöhen in einem Osmometer bestimmt. 

Andererseits wird die Menge dieser Flüssigkeiten gewogen, die in bestimmter 
Zeit in gleich grossen Stücken der Kautschukmembran aufgelöst werden. 

Die Reihenfolge der Flüssigkeiten nach der ersteren Messung ist völlig iden- 
tisch mit ihrer Lösungsgeschwindigkeit in der ersten Minute. Bei längerer Be- 
rührung von Kautschuk mit den Flüssigkeiten verschiebt sich deren Reihenfolge 
etwas. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit einer Flüssigkeit durch die Membran ist dem- 
nach annähernd proportional mit der Geschwindigkeit, womit die Membran im 
ersten Augenblick des Kontakts die Flüssigkeit löst. R. Abegg. 


173. Verbesserung überexponierter photographischer Negative von Mercier 
(Compt. rend. 126, 1500. 1898). Es wird (ohne Angabe von Gründen) mitgeteilt, 
dass überexponierte Platten kontrastreiche Bilder liefern, wenn sie vor oder nach 
der Exposition in einer 2.5 °/,igen Brechweinsteinlösung 2 Minuten gebadet und 
vor dem Entwickeln erst getrocknet werden. R. Abegg. 


174. Zinnbromid als Lösungsmittel zu kryoskopischen Bestimmungen 
von F. Garelli (Att. Ace. Line. Rendic. (5) 7%, 27—34. 1898). Die Gefrierkon- 
stante des SnBr, wird zu 280° pro gelöstes Mol in 100g für die reine bei + 29-45° 
schmelzende Verbindung gefunden aus Versuchen mit 0,H,Br,, C,H,Cl,, CHBr,, 
CBr,, J, und Br, als gelösten Stoffen. SnCl, und SnJ, gaben keine festen Lö- 
sungen in SnBr,, sondern zu hohe Erniedrigungen, wofür eine plausible Deutung 
nicht gegeben wird; die Zahlen würden auf eine konstante, von der Konzentration 
unabhängige Dissociation deuten. Essigsäure und Buttersäure geben, wie organische 
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Säuren in allen Lösungsmitteln ausser Wasser, viel (<'/,) zu kleine Erniedrigungen. 
Mit der in der Litteratur gegebenen Schmelzwärme des SnBr, 7-16 cal. würde sich 
die Gefrierkonstante zu 256° berechnen, aus der gefundenen Konstante berechnet 
sich wahrscheinliche die Schmelzwärme zu 6-48. Die Konstante steht in auffallender 
Übereinstimmung mit der empirischen Regel von Raoult, die sie als das 0-.63-fache 
des Molekulargewichts (438) = 277° ergeben würde. Es wird darauf hingewiesen, 
dass die bequeme Schmelztemperatur und die Grösse der Konstante, neben leichter 
und billiger Beschaffbarkeit des reinen SnBr,, dasselbe für kryoskopische Bestim- 
mungen sehr empfiehlt. R. Abegg. 
175. Untersuchungen über Quecksilbereyanid von L. Prussia (Gazz. chim. 
ital. 28, II, 113—122. 1898). Von physikalisch-chemischem Interesse ist der Nach- 
weis, dass Quecksilbercyanid mit mehreren Merkurisalzen krystallisierte Doppel- 
verbindungen äquimolekularer Zusammensetzung liefert, deren Konstitution in 
Lösung jedoch nicht untersucht ist. Für die wässerigen Lösungen des reinen 
Cyanids wird das Fehlen einer merklichen Leitfähigkeit konstatiert, so dass HgCy, 
elektrolytisch nicht dissociiert ist; damit stehen ebenfalls vom Verf. ausgeführte 
Gefrierpunktsbestimmungen im Einklang. R. Abegg. 


176. Über die Reaktion zwischen freiem Wasserstoff und Salpetersäure 
von Berthelot (Compt. rend. 127, 27—29. 1898). Einen sehr merkwürdigen Fall 
chemischer Indifferenz findet Verf. im Gegensatz zu seinen (28, 165 referierten) Be- 
obachtungen mit H,S0O,. Zwischen Wasserstoff und HNO, findet keinerlei merk- 
liche Wechselwirkung statt. Selbst bei Temperaturen, wo HNO, sich von selbst 
zersetzt, wird der entbundene Sauerstoff neben dem ursprünglich vorhandenen un- 
veränderten Wasserstoff in gleicher Quantität, wie bei Abwesenheit des letzteren 
gefunden. R. Abegg. 

177. Darstellung und Eigenschaften des Caleiumwasserstoffs von H.Moissan 
(Compt. rend. 127, 29—34. 1898). Bei Dunkelrotglut verbindet sich Calcium mit 
reinem Wasserstoff unter Feuererscheinung zu der wohlcharakterisierten weissen 
krystallinischen Verbindung CaH,, die erst bei Rotglut in Luft oder Sauerstoff 
oxydiert wird. Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie luftbeständig, reagiert mit 
Wasser und verdünnten Säuren unter Wasserstoffentwickelung, nicht aber mit 


kalter konzentrierter Schwefel- und Salpetersäure. Die Dichte ist 1-7. 
R. Abegg. 


178. Über die Dampfspannung von Hydraten, die beim Verwittern durch- 
siehtig bleiben von G. Tammann (Wied. Ann 63, 16—22. 1897). Infolge eines 
Hinweises von dem Verfasser der obengenannten Abhandlung beeilt sich der Ref. 
folgende Berichtigungen zu dem $. 369 unter Nr. 97 gegebenen Referat zu bringen. 

Die aus der gesättigten Lösung sich ausscheidenden Krystalle haben nicht 
die Zusammensetzung MgPtCy, + 7 H,O, sondern enthalten nur 6-85 H,0. Ferner 
ist die Abhandlung, wie aus ihrer Datierung ersichtlich, bereits früher abgeschlos- 
sen worden, als der vom Ref. ausgesprochene Wunsch nach der Untersuchung der 


Damptdrucke solcher Stoffe (24, 534) an die Öffentlichkeit gelangt ist. 
W. 0. 


Bücherschau. 


Bücherschau. 


Untersuchungen über Strukturen, insbesondere über Strukturen nichtzelliger 
Erzeugnisse des Organismus, und über ihre Beziehungen zu Strukturen, 
welehe ausserhalb des Organismus entstehen von O. Bütschli. Mit 99 Text- 
figuren und einem Atlas von 26 Tafeln Mikrophotographien und einer litho- 
graphierten Tafel. VIII + 411 S. Leipzig, Wilhelm Engelmann 1898. Preis: 
M.60.—.; Atlas apart M. 40. —. 


In dem vorliegenden interessanten und schön ausgestatteten Werke hat der 
Verf. Beobachtungen niedergelegt, über deren biologische Tragweite dem Ref. ein 
Urteil nicht zusteht. Doch ist das physiko-chemische Interesse an den mitge- 
teilten Ergebnissen erheblich genug, um einen Hinweis auf das Buch an dieser 
Stelle zu rechtfertigen. 

Es handelt sich um die Thatsache, dass zunächst alle Stoffe, welche die 
Eigenschaft der Quellbarkeit und der Gerinnbarkeit haben, im gequollenen oder 
geronnenen Zustande bei mikroskopischer Beobachtung eine bestimmte Struktur 
aufweisen, die der Verf. als Wabenstruktur bezeichnet. Die fraglichen Stoffe 
erscheinen aus einer Grundmasse bestehend, welche von zahllosen Hohlräumen 
durchsetzt ist, die untereinander im allgemeinen nicht zusammenhängen, und die 
je nach den Umständen mit Luft, Wasser, Lösungen oder sonst einer anderen Flüs- 
sigkeit angefüllt sind, die jedenfalls in ihrer Beschaffenheit von der Grundmasse 
abweicht. : 

Für Stoffe, die wir der Gruppe der Kolloide zuzurechnen gewohnt sind, ist 
ein solches Verhalten in hohem Masse wahrscheinlich, und der Nachweis desselben 
wirkt überaus aufklärend für das Verständnis ihres Verhaltens bei der Quellung 
und Gerinnung. Es sind hiernach wesentlich die Erscheinungen von einer sehr 
weitgehenden Entwickelung der Oberflächenenergie bedingt. Diese Energieform be- 
teiligt sich an der Beschaffenheit der physikalisch-chemischen Gleichgewichte, die 
wir seit den grundlegenden Darlegungen von Gibbs wissen, in ganz derselben 
Weise, wie die Volum-, die elektrische und die Wärmeenergie. Nur der geringe 
Betrag, welcher in den gewöhnlich untersuchten makroskopischen Gebilden der 
Oberflächenenergie im Vergleich mit den anderen vorhandenen Energien zukommt, 
ermöglicht für gewöhnlich ihre Vernachlässigung; ist aber durch eine grosse Ober- 
flächenentwickelung dieser Betrag erheblich geworden, so treten neue Eigenschaften 
und Zustandsbedingungen auf, deren Beschaffenheit noch fast ganz unbekannt ist. 
Doch scheint schon jetzt ein Recht vorzuliegen, die Eigenschaften der Kolloidstoffe 
als wesentlich durch die Oberflächenenergie bedingt anzusehen. Wenn auch dieser 
Gesichtspunkt dem Verfasser ferner zu liegen scheint, so dürften seine Beobach- 
tungen unter diese unter ihm jedenfalls durch seine Berücksichtigung nicht an 
Interesse und Bedeutung verlieren. 

Solche Wabenstruktur ist beobachtet worden bei der Fällung von arabischem 
Gummi und nichterstarrendem Leim mit Alkohol, von Celloidin und Kollodium mit 
Wasser, bei der Gerinnung von Eiweiss durch Hitze und chemische Mittel, bei der 
Fällung von löslicher Stärke, von Harzen und bei Kieselsäuregallerte. 

Ferner gelangte mit positivem Ergebnisse zur Untersuchung Gelatine, die 
durch verschiedene Mittel zum Gerinnen gebracht wurde, künstliche und natür- 
liche Cellulosegebilde, Stärke. Hierbei ergab sich ein natürlicher Übergang auf 
organisierte Gebilde; auf diese ist hier nicht einzugehen. 
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Ist man aus den angegebenen Gründen geneigt, die Wabenstruktur bei den 
genannten Kolloidkörpern für eine wichtige und das Verhalten bestimmende Eigen- 
schaft anzusehen, so wirkt doch das Auftreten einer entsprechenden Reihe von 
Erscheinungen bei unzweifelhaften Krystalloiden überraschend. Der Übergang 
wird hier durch die Sphärokrystalle vermittelt, deren Eigenschaften einen Zusam- 
menhang der beiden Formen in die Erscheinung treten lässt. So sind es auch die 
Sphärokrystalle des Inulins, dieses der Stärke nahestehenden Stoffes, welche zuerst 
in diesem Sinne untersucht worden sind, und an denen die Wabenstruktur aufge- 
zeigt wird. Aber die weitere Untersuchung ergab, dass auch unzweifelhaft kry- 
stalloide Stoffe, wie Natriumphosphat, Bleiacetat, Kaliumbichromat, Pikrinsäure, 
Kaliumpermanganat, Chlorammonium, Schwefel, Kaliumkarbonat u. s. w. unter ge- 
wissen Umständen zu krystallinischen Bildungen mit unzweifelhafter Wabenstruk- 
tur führen, und in dieser Thatsache sieht der Verf. mit Recht eine sehr auffal- 
lende Erscheinung. 

Zu ihrer Deutung wird darauf verwiesen, dass als erste Stufe der Ausschei- 
dung im allgemeinen Globuliten auftreten, d. h. flüssige Kügelchen, die aus einer 
Lösung des Lösungsmittels in dem ausgeschiedenen Stoffe bestehen. Es tritt mit 
anderen Worten zuerst die unbeständigste der möglichen Formen, die flüssige, auf. 
Diese Globulite lagern sich zusammen, und wenn sie an vollständiger Verschmelzung 
durch irgend einen Umstand verhindert sind, so bleibt die entsprechende Struktur 
erhalten. Doch ist dies keine Wabenstruktur, da die Hohlräume fehlen. Diese 
entstehen erst durch einen zweiten Vorgang, für den das kausale Verständnis noch 
fehlt. Die Globuliten zeigen die Fähigkeit, in Gruppen zusammenzutreten, und 
einen Hohlraum einzuschliessen. Die auf diese Weise gebildeten Kammern legen 
sich ihrerseits zusammen, und dadurch entsteht erst die echte Wabenstruktur, wie 
sie thatsächlich beobachtet worden ist. (Wäre nicht auch hier die Mitwirkung 
der Oberflächenspannung in Anspruch zu nehmen? Ref.) 

Wie sich schliesslich auch die Aufklärung dieser Verhältnisse herausstellen 
mag: so viel geht aus dem Angeführten jedenfalls hervor, dass es sich bei diesen 
Untersuchungen um Dinge handelt, die nach vielen Seiten von dem grössten Inter- 
esse sind, und deren eingehendes Studium gerade von der Seite der physikalischen 
Chemie neue und wichtige Aufklärungen verspricht. Es liegt auch hier ein Ge- 
biet vor, in welchem der Fortschritt in der Erfassung der allgemeinen Verhält- 
nisse ganz und gar auf diesem Wege zu suchen ist, und dies ist ein zureichender 
Grund, die Aufmerksamkeit der Mitarbeiter in unserem Gebiete auf die ihnen 
sonst fernliegend erscheinenden Untersuchungen zu richten. 

Schliesslich soll nicht unterlassen werden, auf die vorzügliche Ausstattung 
des Buches hinzuweisen. Die mikrophotographischen Tafeln sind ganz vorzüglich 
gelungen, und ebenso sind die meist in Autotypie ausgeführten Textfiguren durch 
die Treue bemerkenswert, mit der sie die Beschaffenheit der Originale wieder- 
geben. W. O0. 


Beriehtigungen zu Band XXVIII, Heft 1 und 2. 


Seite 374, Referat 108, Zeile 2 v. o. lies 106, 629 statt 106. 29. 
Seite 375, Ref. 110, Zeile 1 v. o. lies «-Hemipinmethylestersäure statt 3-Hemipinmethylestersäure., 
Seite 99, Überschrift, heisst der Name des zweiten Verfassers Burgess, nicht Burgers. 


Am 24. März 1899 verschied nach kurzer Krankheit 


@USTAV WIEDEMANN, 


Dem erfolgreichen Forscher und Lehrer der physi- 
kalischen Chemie, dem Verfasser der monumentalen 
„Lehre von der Elektrizität“ wird die Wissenschaft 


ein dauerndes Gedenken bewahren. 


Die 
dauernden Aenderungen und die Thermodynamik. IV. 
Von 
P. Duhem !). 


Ueber einige Eigenschaften der Systeme, welche von einer 
einzigen normalen Variablen abhängen, besonders über die 
Zerreissung der elastischen Körper. 


(Mit 23 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

In meiner dritten Abhandlung?) über die dauernden Änderungen 
und die Thermodynamik habe ich die allgemeinen Grundsätze auf- 
gestellt, welche nach meiner Ansicht für den Physiker und Chemiker 
bei der Deutung dieser so ausgedehnten und so verwickelten Art von 
Erscheinungen leitend sein müssen. Es scheint mir jetzt wünschenswert, 
diese Grundsätze auf zahlreiche und verschiedene Fälle anzuwenden, 
damit man sich genaue Rechenschaft von ihrem Werte geben kann. 

Ich habe in meiner Abhandlung II über die dauernden Än- 
derungen und die Thermodynamik®) eine erste ausführliche Anwendung 
dieser Grundsätze auf die Änderungen angegeben, welche der Schwefel 
erleidet. Das System, mit welchem wir es dabei zu thun hatten, war 
durch eine einzige normale Variable ausser der Temperatur bestimmt 
und gehörte der ersten Art an, d. h. derjenigen Art von Systemen, 
deren natürliche Zustände immer beständig sind. 

Auch das erste Kapitel dieser Abhandiung soll solchen Systemen 
gewidmet sein. Wir werden darin in allgemeiner Weise die Eigen- 
schaften des Grenzkreisprozesses prüfen, Eigenschaften, denen wir schon 
beim Studium der Veränderungen des Schwefels begegnet sind. 

Im zweiten Kapitel dagegen wenden wir uns zu Systemen, welche 
unter den ihnen erteilten Bedingungen bald beständige natürliche Zu- 


!) Übersetzt von G. Bredig. 
2) Diese Zeitschr. 23, 497. ®, Diese Zeitschr. 23, 193. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 
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stände, bald unbeständige zeigen können. Durch die Betrachtung dieser 
beiden Arten von natürlichen Zuständen gelangen wir zu einer Theorie 
der Formveränderung und der Zerreissung der elastischen Körper. 

Der in diesem zweiten Kapitel behandelte Gegenstand wird für 
den Physiker wichtiger erscheinen als für den Chemiker. Trotzdem habe 
ich geglaubt, ihn auch in dieser Zeitschrift behandeln zu müssen, denn 
durch analoge wenn auch ein wenig verwickeltere Betrachtungen werden 
wir in der That das chemische Problem vom Härten und Kaltschmieden 
der Metalle behandeln. Ich glaubte, dass ein einfacheres physikalisches 
Beispiel das spätere Verständnis dieses chemischen Gegenstandes viel 
besser vorbereiten würde, 


1. Kapitel. 


Über die Beständigkeit der geschlossenen Kreisprozesse. 


$ 1. Isothermer Kreisprozess zwischen zwei Werten der äusseren 
Bedingung. 

Wir wollen zunächst auf einige Eigenschaften eines Systems zu- 
rückgreifen, welches durch die absolute Temperatur 7 und eine einzige 
normale Variable x bestimmt ist. Wir wollen wie immer mit X die 
äussere Bedingung bezeichnen, welche der Variablen = entspricht. 

Wir wollen zuerst die isothermen Änderungen dieses Systemes 
untersuchen und annehmen, dass dasselbe in dem betrachteten Gebiete 
die folgenden Eigenschaften besitzt: 

Man kann einen geschlossenen einfachen Kreisprozess 
finden (welcher von einer einzigen aufsteigenden Linie und einer ein- 
zigen absteigenden Linie gebildet wird), dessen untere und obere 
Spitze als zugehörige Abscissen zwei gegebene Werte von X, 
nämlich X, und X, haben. 

Man kann nur einen einzigen solchen finden. 

Wir wollen uns jetzt mit gewissen Eigentümlichkeiten dieses ge- 
schlossenen Kreisprozesses beschäftigen. Unsere ganze Ableitung wird 
sich auf den folgenden Satz gründen, welcher aus der Ungleichung von 
Clausius folgt, und welcher, wie erinnert sei, lautet: 

Jeder isotherme Kreisprozess ist linksläufig. 

X, und X, seien zwei gegebene Werte der äusseren Bedingung. 
S, und $, sei der geschlossene Kreisprozess, dessen untere Spitze S, 


als Abseisse den Wert X,, und dessen obere Spitze S, als Abscisse den 
Wert X, hat. 
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Auf der Ordinate X, S, nehmen wir als Ausgangspunkt einen vom 
Punkte S, verschiedenen und lassen die äussere Bedingung von X, auf 
X, sinken. Sodann lassen wir sie von X, auf X, wachsen. Wir be- 
schreiben einen Weg, welcher sich aus einer absteigenden Linie und 
einer aufsteigenden zusammensetzt. Dieser Weg führt uns auf die Linie 
X,5, in einen Punkt, welcher von dem Ausgangspunkte verschieden 
ist. Wäre er das nicht, so könnten zwei verschiedene geschlossene 
Kreisprozesse zwischen denselben Grenzen X, und X, der äusseren Be- 
dingung beschrieben werden. Wir wollen nachsehen, wie der Ausgangs- 
punkt zu dem Endpunkte liegen wird. 

Wir nehmen zunächst an, dass der Ausgangspunkt a unter 
dem Punkte $, liegt. Die absteigende Linie @6,, welche wir ganz 
zuerst verfolgt haben, kann die absteigende Linie S,S, nicht schneiden 
und liegt daher vollständig unterhalb der letzteren, und besonders liegt 
der Punkt o, unterhalb des Punktes 5, auf der Linie X,S,. Die auf- 
steigende Linie o,b, welcher wir nachher folgen, liegt vollständig unter- 
halb der aufsteigenden Linie S,S,. Der Endpunkt b liegt also 
wie der Ausgangspunkt a unterhalb der oberen Spitze 8, des 
geschlossenen Kreisprozesses. 

Der Punkt 5b kann sowohl unter dem Punkte a, wie über demselben 
liegen. In letzterem Falle befindet er sich zwischen dem Punkte a und 
dem Punkte S,. 

Man muss zwei Fälle unterscheiden, je nachdem die natürliche 
Zustandslinie die Linie X,S, zwischen 6, und $S, trifft oder nicht: 

Erster Fall: Die natürliche Zustandslinie trifft die Linie 
X,S, nicht zwischen den Punkten o, und $,. 

Im Punkte o, ist der Winkelkoeffizient der Tangente an die Linie 
a6, grösser als der Winkelkoöffizient der Tangente an die Linie o,b. 

Damit der Punkt 5b zwischen dem Punkte a und dem Punkte 
5, liege, ist es notwendig und zureichend, dass die absteigende 
Linie #60, und die aufsteigende Linie 0,5 sich zwischen den 
Abseissen X, und X, schneiden (Fig. 1). Wenn sie sich ober- 
halb der Abscisse X, schneiden, oder gar wenn sie sich nicht schneiden, 
so wird der Punkt b unterhalb des Punktes «@ liegen (Fig. 2). 

Zweiter Fall: Die natürliche Zustandslinie trifft die Linie 
X,S, in einem Punkte N, welcher zwischen den Punkten ©, 
und $, liegt. In diesem Falle (Fig. 3) ist der Winkelkoeffizient der 
Tangente an die Linie «6, im Punkte 6, kleiner als der Winkelkoeffi- 
zient der Tangente an die Linie o,b. Diese Linien können sich übri- 
gens nicht schneiden in einem Punkte, dessen Abscisse den Wert X, 
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überschreiten würde, denn sie würden einen rechtsläufigen Kreispro- 
zess erzeugen. In diesem Falle aber liegt der Punkt 5 sicher- 
lich zwischen den Punkten a und $.. 


Fig. 2. 


Wir nehmen jetzt als Ausgangspunkt den Punkt A oberhalb des 
Punktes S,. Die absteigende Linie A, liegt vollständig oberhalb der 
x absteigenden Linie S,S,, insbesondere 
befindet sich der Punkt 8, auf der 
Linie X,S, oberhalb des Punktes S$,. 
Die aufsteigende Linie &,B, welcher 
wir dann folgen, liegt vollständig ober- 
halb der aufsteigenden Linie 8, S,. Der 
Endpunkt B liegt also, wie der 
Ausgangspunkt A, oberhalb der 
oberen Spitze S, des geschlosse- 
nen Kreisprozesses. 

Der Punkt B kann sowohl über 
dem Punkte A wie unter demselben 
sein. In letzterem Falle liegt er zwi- 
schen dem Punkte A und dem Punkte $,. 
Man hat zwei Fälle zu unterscheiden, jenachdem die natürliche 


Zustandslinie die Linie X,S, zwischen dem Punkte S, und dem Punkte 
5, trifft oder nicht: 


Erster Fall: Die natürliche Zustandslinie trifft die Linie 
X,S, zwischen den Punkten S, und $&, nicht. 


In diesem Falle ist im Punkte &, der Winkelkoöffizient der Tan- 


Fig. 3. 
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gente an die Linie A, grösser als der Winkelkoöffizient der Tangente 
an die Linie &,B. 

Damit der Punkt B oberhalb des Punktes A liege, ist es 
notwendig und zureichend, dass die absteigende Linie AZ, 
und die aufsteigende Linie &,B sich zwischen den Absecissen 
X, und X, schneiden (Fig. 2). Wenn sie sich nicht in diesem 
Zwischenraume schneiden (Fig. 1), so befindet sich der Punkt B zwischen 
dem Punkte A und dem Punkte $,. 

Zweiter Fall: Die natürliche Zustandslinie trifft die Linie 
X,S, in einem Punkte N, welcher zwischen den Punkten 3, 
und 5, liegt. 

In diesem Falle (Fig. 4) ist im 
Punkte &, der Winkelkoeffizient der 
Tangente an die absteigende Linie AZ, 
kleiner als der Winkelkoeffizient der 
Tangente an die aufsteigende Linie &,B. 
Übrigens können diese beiden Linien 
sich nicht in einem Punkte schneiden, 
dessen Abscisse grösser ist als X,, denn 
sie würden einen rechtsläufigen Kreis- 
prozess umschreiben. Also in diesem 
Falle ist der Punkt B sicherlich 
über dem Punkte A. 

Wir gehen von einem Punkte «a Fig. 4. 
aus, welcher auf der Linie X,$, liegt, 
unterhalb des Punktes S,. Wir denken uns nun die äussere Bedin- 
gung von X, auf X, erniedrigt, alsdann lassen wir dieselbe wieder 
von X, auf X, zurückgehen und wiederholen diesen Vorgang mehrere 
Male: Wir werden dann nacheinander auf der Linie X,S, die Punkte 
b,e,d,..„Z,m,... erhalten. Wir wissen schon, dass alle diese Punkte 
unterhalb des Punktes $, liegen werden. Wir wollen jetzt zeigen, dass, 
wenn der Punkt 5 über dem Punkte a liegt, ein jeder der 
Punkte b,c,d,...,/,m,... oberhalb des vorhergehenden liegt. 
Wenn dagegen der Punkt b unterhalb des Punktes a liegt, so 
liegt jeder der Punkte b,c,d,...,!,m,... unter dem vorher- 
gehenden. 

Wir wollen z. B. den ersten Satz entwickeln. Wir machen die 
Voraussetzung, dass der Punkt b sich auf der Linie X,S, über dem 
Punkte a befindet. 

Kann es vorkommen, dass, wenn die aufeinanderfolgenden Punkte 
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a, b,..., 2 so verteilt sind, dass die Ordinate eines jeden grösser ist, als 
die Ordinate des vorangehenden, der Punkt m doch nicht über dem 
ihm unmittelbar vorangehenden Punkte 2 liegt? 

x Es sei Z0,m der Weg, welchen 
der darstellende Punkt zwischen den 
Punkten ! und m (Fig. 5) zurück- 
legt. 

Der Punkt m kann nicht mit 
dem Punkt / zusammenfallen. Denn 
in der That wäre dann der Kreis- 
prozess l8,m ein einfacher isother- 
mer Kreisprozess zwischen den X- 
Werten X, und X,. Da die Punkte 

&; ! und m notwendigerweise unter 

_———— dem Punkte S$, sind, so wäre dieser 

x, : Kreisprozess von dem Kreisprozesse 

ie 8,5, verschieden, was unmöglich 

ist, da nach unseren Voraussetzungen der Kreisprozess S,S, der einzige iso- 

therme und einfache ist, welcher zwischen den Werten X, und X, von 
der äusseren Bedingung X beschrieben wird. 

Wenn also der Punkt m nicht über dem Punkte / liegt, so liegt 
er unter demselben. 

Unter dieser Voraussetzung wollen wir auf der Ordinate X,S, 
einen in stetiger Weise veränderlichen Punkt »@, nehmen. Wir wollen 
die aufsteigende und die absteigende Linie betrachten, welche sich in 
diesem Punkte schneiden. Sie schneiden die Linie X,S, in zwei Punkten. 
« sei der Schnittpunkt der aufsteigenden Linie mit der Linie X,S, und 
ß der Schnittpunkt der absteigenden Linie mit derselben. Während 
der Punkt o, die Linie X,S, von 6, bis 8, beschreibt, und zwar immer 
in demselben Sinne, beschreibt der Punkt «& in stetiger Bewegung das 
Segment bm, während der Punkt 8 in stetiger Bewegung das Segment 
al beschreibt, zwischen dessen Enden das Segment bm eingeschlossen 
ist. Der Punkt $ fällt also mindestens einmal mit dem Punkte « zu- 
sammen. Es sei p der Ort einer solchen Coinceidenz, welcher not- 
wendig zwischen b und m liegt, es sei ferner &, die entsprechende Stel- 
lung des Punktes o,. Der Kreisprozess &,p würde ein isothermer und 
einfacher zwischen den X-Werten X, und X, sein. Da ferner die 
Punkte 5 und m beide unterhalb des Punktes $S, liegen, so wäre das- 
selbe mit dem Punkte p der Fall, und der Kreisprozess ®,p wäre von 
dem Kreisprozesse $,S, verschieden, was unmöglich ist. 


| 
| 
| 


E 
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Unser erster Satz ist also bewiesen. Man könnte ebenso den 
zweiten entwickeln. 

Wir betrachten den Fall, wo der Punkt 5b über dem Punkte 
a ist, und wo folglich jeder der Punkte e,d,...., /, m über dem voran- 
schenden steht. Alle diese Punkte sind der Bedingung unterworfen, 
unter dem Punkte S, zu bleiben. Es giebt also einen Grenzpunkt n, 
welcher mit 5, zusammenfällt oder unterhalb dieses Punktes liegt, zu 
welchem sie hinstreben, und dem sie sich beliebig nähern. 

Ein solcher Punkt » kann nicht von S, verschieden sein. 

Wir wollen in der That annehmen, dass er davon verschieden sei. 
Wir geben vom Punkte n aus, lassen den X-Wert von X, auf X, ab- 
nehmen und ihn von neuem anwachsen von X, auf X,. Wir kommen 
jetzt in einen Punkt ”’, welcher vom Punkte n verschieden ist, andern- 
falls könnten wir zwischen den X-Werten X, und X, einen isothermen 
und einfachen Kreisprozess beschreiben, welcher von dem Kreisprozess 
S,S, verschieden wäre. 


Jo 


Wenn der Punkt » die Grenze wäre, nach welcher die Punkte a, 
b,e,d,..., !, m hinstreben, so müsste der Abstand /!m von zwei auf- 
einanderfolgenden Punkte dem Werte o zustreben, wenn der eine oder 
der andere nach dem Punkte » hinstrebt. Es ist aber andererseits 
klar, dass weil die aufsteigenden und absteigenden Linien sich stetig 


ändern, dieser selbe Abstand dem Werte »n’ sich nähern müsste. Wir 
würden also schliesslich in einen Widerspruch geraten, wenn wir an- 
nähmen, dass die Punkte a,b, c,d,... I, m, einer anderen Grenze zu- 
streben als wie nach S,. Wir können folgenden Satz aussprechen: 


Wenn der Punkt 5 auf der Linie X,S, über dem Punkte a 
liegt, so rücken die Punkte a,b, c,d,..,„!,m nach dem Punkte 
S, hin, ohne ihn jemals zu erreichen. 


Wir gehen jetzt von einem Punkte A aus, welcher auf der Linie 
X,5, über dem Punkte $, liegt, wir lassen die äussere X-Bedingung 
zwischen den Werten X, und X, schwanken und bezeichnen mit B, C, 
D,..., L, M die darstellenden Punkte, welche wir erhalten, wenn die 
äussere Bedingung den Wert X, wieder einnimmt. Wir können dann 
folgende Sätze aussprechen: 

Wenn der Punkt B über dem Punkte A auf der Linie 
X,S, liegt, so ist ein jeder der Punkte B,C,D,.., L, M über 
demjenigen, welcher ihm auf derselben Linie vorangeht. 

Wenn der Punkt B unter dem Punkte A liegt, so ist ein 
jeder der Punkte B, €, D,..., L, M unterhalb desjenigen, 
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welcher ihm vorangeht. Diese Punkte streben nach dem 
Punkte $, hin, ohne ihn jemals zu erreichen. 

Wir nehmen jetzt einen bestimmten Anfangswert X, der äusseren 
Bedingung und einen veränderlichen Wert X dieser Bedingung, welcher 
grösser ist als X,. Nach unserer Annahme giebt es einen isothermen 
einfachen Kreisprozess, und zwar nur einen einzigen, dessen untere Spitze S, 
die Abscisse X, und dessen obere Spitze $S die Abseisse X hat. Wir 
lassen jetzt X in stetiger Weise von X, an wachsen und verfolgen den 
Ort des Punktes 8. 

Wenn man berücksichtigt, dass man um jeden Punkt der natür- 
lichen Zustandslinie einen unendlich kleinen geschlossenen Kreisprozess 
ziehen kann, so sieht man leicht, dass dieser Ort eine Kurve N,S ist, 
welche vom Punkte N, ausgeht, wo die natürliche Zustandslinie die 
gerade X=X, trifft. 

Die Linie N,S muss für jede Abscisse X, welche grösser als X, 
ist, einen, und zwar nur einen einzigen Punkt darstellen. 

Der Winkelkoöffizient der Tangente an die Linie N,S muss in 
jedem Punkte dieser Linie grösser sein als der Winkelkoöffizient der 
Tangente an die aufsteigende Linie, welche durch diesen Punkt geht, 
. oder in jedem Punkte die- 
ser Linie kleiner sein als 
dieser selbe Koöffizient. 
Man kann denselben Satz 
aussprechen, indem man die 
Worte „aufsteigende Linie“ 
ersetzt durch die Worte 
„absteigende Linie“. Neh- 
men wir einmal an, dass 
der eine dieser Sätze falsch 
: sei, es sei z.B. von N, 
Fig. 6. ; bis 6 (Fig. 6) der Winkel- 

koeffizient der Tangente an 
die Linie N,S grösser als Winkelkoeffizient der Tangente an die auf- 
steigende Linie, welche durch diesen Punkt geht, und das umgekehrte 
finde oberhalb von 6 statt. 

Es sei ««’ die aufsteigende Linie, welche durch o geht. 

Man könnte immer eine aufsteigende Linie AA’ unterhalb von ««’ 
finden, welche dieser letzteren Linie genügend nahe wäre, um die Linie 
N,S in zwei Punkten S, und S, zu treffen. Dann aber müsste es einen 
isothermen einfachen Kreisprozess geben mit den Spitzen A und S, und 
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einen anderen isothermen einfachen Kreisprozess mit den Spitzen A und 
S,. Nun können diese beiden Kreisprozesse nicht zwei verschiedene 
absteigende Seiten haben, denn es würden zwei verschiedene absteigende 
Linien durch den Punkt A gehen. Sie können ebenso wenig dieselbe 
absteigende Seite haben, denn der isotherme einfache Kreisprozess AS, 
wäre dann aus zwei Schleifen gebildet, was unmöglich ist. Die An- 
nahme, von der wir ausgegangen sind, ist also unsinnig. 

Wir betrachten jetzt ein System der ersten Art (Fig. 7). Die 
natürliche Zustandslinie N,N steigt von links nach rechts an. Wir 
nehmen einen isothermen unendlich kleinen Kreisprozess, dessen untere 
Spitze 5, dem X-Werte X,, und dessen obere Spitze S, dem X-Werte 
X, entspricht, welcher unendlich wenig grösser als X, sei. N,S, wird 
ein Element der Linie N,S sein. 


x X, X 
Fig. 7. Fig. 8. 


Die untere Spitze S,, welche auf der linken Seite der natürlichen 
Zustandslinie liegen muss, wird oberhalb des Punktes N, sein. Das 
aufsteigende Linienelement S,S, und das absteigende Linienelement S, S,, 
welche nahezu zusammenfallen (da in jedem Punkte der natürlichen 
Zustandslinie die aufsteigende und die absteigende Linie sich berühren) 
haben im Punkte S, kleinere Winkelkoeffizienten als die Linie N,$.. 
Dieses Ergebnis gestattet, im Verein mit dem oben entwickelten Satze 
folgendes Theorem auszusprechen; 

Wenn das System der ersten Art angehört, so ist der 
Winkelko&ffizient der Tangente an die Linie N,S in jedem 
Punkte dieser Linie grösser als die Winkelkoöffizienten der 
Tangenten an die aufsteigende und an die absteigende Linie, 
welche durch denselben Punkt gehen. 
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Wir betrachten jetzt ein System der zweiten Art. Die natür- 
liche Zustandslinie N,N (Fig. 8) senkt sich von links nach rechts 
herab. Wir nehmen einen isothermen unendlich kleinen Kreisprozess, 
dessen untere Spitze $, dem X-Werte X,, und dessen obere Spitze S$, 
dem X-Werte X, entspricht, welcher unendlich wenig grösser als X, 
ist. N,S, wird ein Element der Linie N,S sein. 

Die untere Spitze S,, welche auf der linken Seite der natürlichen 
Zustandslinie liegen muss, wird unterhalb des Punktes N, sein. Das 
aufsteigende Linienelement $,S, und das absteigende Linienelement $, S,, 
welche nahezu zusammenfallen, haben im Punkte S$, grössere Winkel- 
koeffizienten als die Linie N,S,. Dieses Ergebnis gestattet zusammen 
mit dem oben entwickelten Satze, das folgende Theorem auszusprechen: 

Wenn das System der zweiten Art angehört, so ist der 
Winkelkoäffizient der Tangente an die Linie N,S in jedem 
Punkte dieser Linie kleiner als die Winkelko@ffizienten der 
Tangenten an die absteigende und an die aufsteigende Linie, 
welche durch denselben Punkt gehen. 

Wir nehmen einen Punkt a auf der Linie X,S,. Wir lassen die 
äussere Bedingung von X, auf X, sinken und dann wieder von X, 
auf X, anwachsen. Wir kommen in den Punkt 5 zurück. Wenn 
für eine gegebene (im übrigen willkürliche) Stellung des 
Punktesa der Punkt 5b über dem Punkte a liegt, so gehört das 
System sicher der ersten Art an; wenn der Punkt b unter dem 
Punkte a liegt, so gehört das System der zweiten Art an. 

Wir nehmen zunächst an, der Punkt 5b liege über dem Punkte a. 
Wir lassen die äussere Bedingung zwischen X, und X, schwanken. 
Wir werden so auf der Linie X,S, immer höhere Punkte a, b, c, 
d,..., 2, m erhalten mit dem Grenzpunkte $,. Wir können uns so 
einrichten, dass die beiden Punkte ! und m sich beliebig wenig vom 
Punkte S, unterscheiden (Fig. 9), damit infolgedessen die beiden ab- 
steigenden Linien lo, und 8,5, sich beliebig wenig voneinander unter- 
scheiden und dasselbe mit den beiden aufsteigenden Linien o,m und 8,9, 
der Fall sei. Die beiden Linien lo, und 6,m müssen sich also in einem 
Punkte S schneiden, welcher dem Punkte $S, unendlich nahe liegt. 
Aber da der Punkt m über dem Punkte / liegt, so wissen wir, dass 
dieser Schnittpunkt $ links von der Linie X,S, liegen muss. Die 
Linie SS, hat also im Punkte 5 eine Tangente, deren Winkelkoffizient 
grösser ist, als die Winkelkoöffizienten der Tangenten an die Linien S7 
und Sm, was nur in einem System der ersten Art vorkommen kann. 
Wir nehmen jetzt an, der Punkt 5 liege unterhalb des Punktes a. 
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Vom Punkte a aus wollen wir jetzt die aufsteigende Linie, welche 
in a mündet, bis zu dem X-Werte X, wieder hinuntergehen. Es sei 
«, der Punkt, wo diese Linie die Linie X=X, (Fig. 10) trifft. Vom 
Punkte «@, steigen wir jetzt wieder längs der absteigenden Linie 
hinauf, welche durch diesen Punkt geht. Wir werden die Linie X=X, 
in einem Punkte « schneiden. Wenn wir so fortfahren, werden wir 
einen nicht ausführbaren Weg aa,aß,ß .... Au, beschreiben, aber der 
umgekehrte Weg uu,4 .... Bd,@e,a a,b wird ausführbar sein. Auf diesem 
Wege begegnet man zwei aufeinander folgenden Punkten @ und 5b auf 
der Linie X,S,, welche alle beide unterhalb $, liegen, und von denen 
der zweite unter dem ersten liegt. Nach dem, was wir schon wissen, 
ist es hierzu notwendig, dass alle die Punkte wi .... Baab unterhalb 
des Punktes S, sind, und dass ein jeder von ihnen unter dem ihm voran- 
gehenden liege. 


X x x 


° 


Fig. 9. Fig. 10. 


Umgekehrt liegt ein jeder der Punkte a, «, ß, ...., A, # über dem 
ihm vorangehenden, während alles unter dem Punkte $, liegt. 

Man könnte ohne Mühe zeigen, dass die Punkte a, «, ß, ...., 4, 
als Grenze den Punkt $, haben. 

Man kann sich also so einrichten, dass die beiden Punkte 2 und « 
dem Punkte $, unendlich nahe liegen. Die absteigende Linie uw, wird 
der absteigenden Linie S,S, unendlich nahe sein, und ebenso wird die 
aufsteigende Linie #,4 der aufsteigenden Linie $,S, unendlich nahe sein. 
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Die beiden Linien ww, und w,A müssen sich also in einem Punkte $ 
schneiden, welcher dem Punkte $, unendlich nahe ist. Da aber der 
Punkt A unterhalb des Punktes x liegt, so wissen wir, dass dieser 
Punkt 5 sich auf der rechten Seite der Linie X,S, befinden muss. 
Daher wird der Winkelkoöffizient der Tangente in $ an die Linie 8,8 
kleiner sein als die Winkelkoeffizienten der Tangenten in $ an die auf- 
steigende Linie 4,4 und an die absteigende Linie ww,, welche durch 
diesen Punkt gehen, und das kann nur bei einem System der zweiten 
Art vorkommen. 

Auf ähnliche Weise könnten wir die folgenden Sätze beweisen. 

Es sei A ein gegebener (im übrigen willkürlicher) Punkt 
auf der Linie X,S, oberhalb von $,. X ändere sich von X, 
auf X, und kehre dann von X, auf X, zurück. Man gelangt 
so zu einem Punkt B. 

Liegt der Punkt B unterhalb des Punktes A, so gehört 
das System der ersten Art an. 

Liegt der Punkt B oberhalb des Punktes A so gehört 
das System der zweiten Art an. 

Aus diesen verschiedenen Sätzen kann man sehr leicht die folgen- 
den Theoreme ableiten: 

Es sei 8,8, der isotherme und einfache Kreisprozess, 
dessen beide Spitzen die zugehörigen Abscissen X, und X, 
haben. Man lasse von einem Abscissenpunkte X, an, der von 
S, verschieden ist, die äussere Bedingung unzählige Male 
zwischen den Werten X, und X, schwanken; wenn das System 
der ersten Art angehört, so führt jede Rückkehr der äusseren 
Bedingung auf den Wert X, das System in einen Zustand 
über, welcher dem Zustande $, näher liegt, und welcher als 
Grenze den Zustand 9, hat, wenn die Anzahl dieser Rück- 
gänge ins Unendliche wächst. Die Bahn des darstellenden 
Punktes des Systems nähert sich dem Kreisprozesse $,S,. 

Wenn das System der zweiten Art angehört, so entfernt, 
jeder Rückgang der äusseren Bedingung auf den Wert X, das 
System von dem Zustande 8,. Die Bahn des darstellenden 
Punktes des Systems entfernt sich immer mehr vom Kreis- 
prozesse S,9,. 

Wir wollen jetzt die soeben erkannte Eigentümlichkeit eines Sy- 
stems der ersten Art mit folgendem Namen bezeichnen: Beständig- 
keit des isothermen Grenzkreisprozesses 8,8, zwischen zwei 
gegebenen Werten X, und X, der äusseren Bedingung. 
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$ 2. Isothermer Kreisprozess zwischen zwei Werten der normalen 
Veränderlichen. 


Wir wollen jetzt als Ausgangspunkt folgende Annahmen machen: 


Man kann einen isothermen einfachen Kreisprozess finden, 
dessen untere und obere Spitze als zugehörige Ordinaten zwei 
gegebene Werte x, und z, der Veränderlichen x haben. Man 
kann nur einen einzigen solchen finden. 

Wir stellen uns die Aufgabe, die Eigenschaften dieses Kreisprozesses 
in ähnlicher Weise zu untersuchen, wie wir es für einen analogen 
Kreisprozess im vorangehenden Paragraphen gethan haben. 

Wir können zunächst eine Reihe von 
Sätzen aufstellen, welche den im Beginn des 
vorangehenden Paragraphen gegebenen ana- 
log sind. Die Punkte a,b, c, .... brauchten 
nur auf der linken Seite des Punktes S, und 
die Punkte A, B, C.... auf der rechten 
Seite des Punktes $, gewählt zu werden 
(Fig. 11). Ausserdem müssten bei der Be- 
zeichnung der relativen Stellung dieser ver- 
schiedenen Punkte die Worte links und 
rechts durch die Worte unterhalb und 
oberhalb ersetzt werden. Fig. 11. X 

Nach Aufstellung dieser Sätze werden 
wir den geometrischen Ort der oberen Spitzen derjenigen Kreisprozesse 
zu betrachten haben, deren untere Spitzen auf der Linie e—=x, sind. 

Wir werden ohne Mühe sehen, dass wir für einen gegebenen Wert x 


der Ordinate auf dieser Linie einen Punkt, und zwar nur einen einzigen 
finden müssen, da ein einfacher Kreisprozess, und zwar nur ein einziger 
vorhanden sein muss, dessen Spitzen die zugehörigen Ordinaten x, und x 
haben. Dafür wird ein gegebener Wert der Abseisse einem oder mehreren 
Punkten dieser Linie entsprechen können oder gar keinem Punkte ent- 
sprechen können. 
S sei ein Punkt dieser Linie, 
m der Winkelkoöffizient der Tangente an diese Linie in diesem 
Punkte, 
der Winkelkoäffizient der Tangente an die aufsteigende Linie im 
Punkte 5, 
der Winkelkoöffizient der Tangente an die absteigende Linie im 
Punkte S. 
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Gestützt auf die im Beginn dieses Paragraphen ausgesprochenen 
Annahmen können wir leicht den folgenden Satz beweisen: 

Längs der betrachteten Linie behält eine jede der Differenzen 
( EL .) und ( er 3 ein unveränderliches Vorzeichen bei. 

m a \m ß 

Um dieses Vorzeichen kennen zu lernen, wollen wir die betrachtete 
Linie in der Nähe ihres Ausgangspunktes, d. h. in der Nähe des Punktes 
N, untersuchen, wo die natürliche Zustandslinie die Linie = x, trifit. 

Wir betrachten einen unendlich kleinen Kreisprozess, dessen untere 
Spitze S, die Ordinate x, hat, während die Ordinate x, der oberen 
Spitze $S, den Wert x, nur unendlich wenig überschreite. 

Die aufsteigende Linie S,S, und die absteigende Linie 8,8, haben 
Winkelkoöffizienten, welche nur unendlich wenig von einander verschie- 
den sind: aß. 

Der Punkt $, muss auf der linken Seite der natürlichen Zustands- 
linie sein, folglich auf der linken Seite des Punktes N,. Daher können 
sich zwei Fälle zeigen: 

Erster Fall: Die Linie N,S, steigt von links nach rechts an 
(Fig. 12). m ist positiv und grösser als « und 8. Im Punkte $, hat 
man: 1 1 


ee 1 <0, ER. <0. 
& 3 


m m 


Zweiter Fall: Die Linie N,S, steigt von rechts nach links auf 
(Fig. 13). m ist negativ. Im Punkte $, hat man noch: 
l 1 l 


m ß 


u ug 
a 


x 
Fig. 12. Fig. 13. 
Diese Ergebnisse führen im Verein mit dem soeben bewiesenen 
Satze zu dem folgenden Theorem: 
Welcher Art auch das System angehören mag, die beiden Diffe- 
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renzen — —) und — -) sind längs der ganzen betrachteten 
m @ m fr} 


Linie negativ. 

Dieses Theorem gestattet, für die Systeme sowohl der einen 
wie der anderen Art die Beständigkeit des isothermen ein- 
fachen Kreisprozesses, welcher zwischen zwei gegebenen Wer- 
ten der Veränderlichen & beschrieben wird, festzustellen. 


$ 3. Isobare Kreisprozesse. 

Betrachtungen, welche in jedem Punkte denen analog sind, welche 
wir für die isothermen Kreisprozesse bei konstanter Temperatur und 
bei veränderlicher äusserer Bedingung entwickelt haben, können für die 
isobaren Kreisprozesse bei konstanter äusserer Bedingung aber bei 
veränderlicher Temperatur wiederholt werden. Wir wollen hier diese 
Betrachtungen nicht entwickeln. Um sie aus den vorangehenden ab- 
zuleiten, genügt es fast ausschliesslich, bei den Überlegungen die äussere 
Bedingung X durch die Temperatur 7 zu ersetzen und umgekehrt. 


$ 4. Anwendung der vorstehenden Theoreme auf verschiedene 
Erfahrungsthatsachen. 


Indem ich den Leser, welcher diese Anwendung auf verschiedene 
physikalische Probleme weiter zu verfolgen wünscht, auf meine vierte 
Abhandlung: Sur les Deformations permanentes et l’hysteresis 
(Bd. LVI der Me&moires de l’Academie de Belgique (1898)), verweise, 
will ich mich auf die Bemerkung beschränken, dass die Veränderungen 
des Schwefels uns bemerkenswerte Beispiele von isobaren Kreisprozessen 
zwischen zwei gegebenen Temperaturen geliefert haben. (Die dauernden 
Änderungen und die Thermodynamik. Zweite Abhandl. Kap. IV, $ 5: 
Diese Zeitschr. 23, 256). 


2. Kapitel. 
Über die Zerreissung der elastischen Körper. 


$ 1. Über die Form, welche die natürliche Zustandslinie in einem 
gespannten Drahte annimmt. 

Wir haben die Eigenschaften der Grenzkreisprozesse untersucht 
für ein System, welches entweder immer der ersten Art oder immer 
der zweiten Art angehört. Es kann aber vorkommen, dass ein und 
dasselbe System bald der einen und bald der anderen Art angehört. 
Wir werden jetzt ein solches Beispiel finden, wenn wir den Fall eines 
durch ein Gewicht gespannten Drahtes untersuchen. 


a ee 
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Es seien: 


L, die Länge des Drahtes im Anfangszustande, 


L die Länge des Drahtes im augenblicklich vorhandenen Zustande, 
ad die lineare Dilatation, 
“0 
2, der ursprüngliche Querschnitt des Drahtes, 
P das spannende Gewicht, 
we. REN ge 
= o, die Spannung pro Einheit des ursprünglichen Drahtquer- 
schnittes, 


T die absolute Temperatur. 
Wenn die Länge L sich um dL vergrössert, so nimmt die Dilata- 


tion um di= + dL zu. Die geleistete äussere Arbeit hat den Wert: 
z dr, =PadL, 
oder: dr, = 4, 1», Qdl. 


Also: 1. Die Veränderliche / ist eine normale Veränderliche, da 
der Ausdruck von dr einen Ausdruck mit d! und keinen Ausdruck mit 
dT enthält. 

2. Die äussere Bedingung, welche dieser Veränderlichen entspricht, 
hat den Ausdruck: 

X=8Q,L,0. 

Das innere thermodynamische Potential des Systems lässt sich 

offenbar in folgende Form bringen: 

LS, T), 
$(l, T) ist das innere thermodynamische Potential eines Drahtes von 
demselben Zustande, dessen ursprünglicher Querschnitt und dessen ur- 
sprüngliche Länge gleich der Einheit sind. 

Die allgemeine Gleichung, welche die Änderungen eines Systems 
mit einer einzigen normalen Veränderlichen und mit Hysteresis be- 
herrscht, wird hier: BR a 

2£(LT 2.£(L, 
2,1,46= 2,1," 36 Iaı+ eb 
+g(, 2,1,9, T) dl\. 

Man kann aber als eine gewisse Annahme den folgenden Satz be- 
trachten: 

Zwei Drähte von demselben Stoffe sind anfänglich in demselben 
Zustand gegeben, sie haben aber verschiedene ursprüngliche Längen und 
verschiedene ursprüngliche Querschnitte. Lässt man bei einem jeden 
vonihnen nach demselben Gesetze die Temperatur 7’ und die Spannung © 


a 
dT 
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pro ursprüngliche Querschnittseinheit sich ändern, so dehnen sich diese 
beiden Drähte nach demselben Gesetze aus. 

Es ist klar, dass dieser Satz in Verbindung mit der vorstehenden 
Gleichung den folgenden Schluss nach sich zieht: 

Die Funktion 9 (l,2,L, ©, T) ist proportional dem Produkte 2,1,: 

p(l,2,L, 9 T) = Q,L,f(l,0,T). 
Die vorangehende Gleichung erhält also die Form: 
2 2 
d 0 A 2 dl + : a daT + f(l,9,T) dl. (1) 

Die Gleichung: f(l,,T) = 0 (2) 
bestimmt die natürlichen Zustände des Systems. 

Wir wollen annehmen, man habe als anfänglichen Zustand den 
natürlichen Zustand genommen, welcher bei einer gewissen Temperatur 
T, der Spannung 9 = 0 entspricht. Man wird dann haben: 

f(0,0,7) = 0. (3) 

Wir nehmen uns besonders vor, die Erscheinung zu untersuchen, 
welche man bei der konstanten Temperatur 7, beobachten kann. Wir 
wollen zwei Axen von rechtwinkligen Koordinaten nehmen. Auf die 
Abseissenaxe wollen wir die Spannungen © und auf die Ordinatenaxe 
wollen wir die Dilatationen ? auftragen. Die Gleichung: 

fı,6,T,)= 0 (2a) 
wird eine Linie darstellen, nämlich die Linie der natürlichen Zu- 
stände, welche zu der Temperatur 7, gehören. Nach der Glei- 
chung (3) wird diese Linie durch den Anfangspunkt der Koordinaten 
gehen. Wir haben gesehen!), dass man in jedem Punkte der natür- 
lichen Zustandslinie sowohl für ein System der ersten Art, wie für ein 
System der zweiten Art die folgende Ungleichung: 

df(l,0,T) 

v0 

hatte. Diese Ungleichung ist mit dem folgenden Satze gleichwertig: 

Sowohl für ein System der zweiten Art, wie für ein System 
der ersten Artist die Funktion f(l,,7,) positiv auf der linken 
Seite der natürlichen Zustandslinie und negativ auf der 
rechten Seite derselben. 


<o0 


Die Systeme, deren dauernde Änderung wir in unseren vorangehen- 
den Untersuchungen im einzelnen besprochen haben, gehörten unter 
allen Umständen zu einer und derselben Art, entweder waren alle ihre 


1) Diese Zeitschr. 22, 574, Ungleichung (48). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII, 38 
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natürlichen Zustände stabil, oder alle ihre natürlichen Zustände waren 
im Gegenteil instabil. Aber diese Voraussetzung ist durchaus nicht 
notwendig. Man könnte sehr wohl Systeme finden, bei welchen ge- 
wisse natürliche Zustände stabil und gewisse andere Zustände instabil 
wären, und gerade Systeme solcher Art wollen wir jetzt untersuchen. 

Die stabilen, natürlichen Zustände gehorchen dem Gesetze der iso- 
thermen Gleichgewichtsverschiebung. Die Punkte, durch welche sie dar- 
gestellt werden, befinden sich also auf einem Teile der natürlichen Zu- 
standslinie, welcher von links nach rechts ansteigt. Die instabilen 
natürlichen Zustände dagegen entziehen sich dem Gesetze der iso- 
thermen Gleichgewichtsverschiebung. Die Punkte, durch welche sie 
dargestellt werden, befinden sich auf einem Teile der natürlichen Zu- 
standslinie, welcher von rechts nach links ansteigt. 

Der Übergang aus der einen Art von natürlichen Zuständen in 
die andere geschieht durch einen gewissen natürlichen Übergangs- 
zustand hindurch. Nach dem eben Gesagten wird der natürliche 
Übergangszustand entweder durch einen Punkt dargestellt, wo die Or- 
dinate der natürlichen Zustandslinie durch ein Maximum oder Minimum 
geht, oder sie wird durch einen Punkt dargestellt, wo die Abseisse der 
natürlichen Zustandslinie durch ein Maximum oder ein Minimum geht. 
Wenn aber die Ordinate der natürlichen Zustandslinie durch ein Maxi- 
mum oder Minimum ginge, könnte man nicht sagen, dass diese Linie 
die Ebene in zwei Gebiete teilt, deren eines auf ihrer linken Seite 
und deren anderes auf ihrer rechten Seite liegt. Dasselbe Gebiet der 
Ebene könnte man als rechts oder links von der natürlichen Zustands- 
linie gelegen bezeichnen, je nachdem man den einen Teil dieser Linie 
oder einen anderen betrachtet. Das oben ausgesprochene Theorem 
über das Vorzeichen der Funktion f(l,6,T) würde also auf Wider- 
sprüche führen. Die natürliche Zustandslinie kann also kein 
Maximum oder Minimum der Ordinate zeigen. Man könnte 
z. B. nicht annehmen, dass die natürlichen Zustände für einen 9-Wert 
unterhalb einer gewissen Grenze beständig sind und dagegen unbeständig 
sind, wenn der ®-Wert diese Grenze überschreitet. 

Dagegen giebt es keinen Widersinn bei der Annahme, 
dass die natürliche Zustandslinie ein Maximum oder Mini- 
mum ihrer Abscisse zeigt. 

Die soeben erhaltenen Ergebnisse können noch in folgender Weise 
ausgesprochen werden: 

Für einen gegebenen Wert der Dilatation kann nicht 
mehr als ein natürlicher Zustand existieren. Dagegen kann 
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es für einen gegebenen Wert der Spannung mehrere natür- 
liche Zustände geben, welche abwechselnd stabil und in- 
stabil sind. 

Wir können also ohne jeden Widersinn uns auf folgende An- 
nahme stellen, deren Folgerungen wir besprechen wollen: 


Die natürlichen Zustände des Systems sind beständig für 
alle Werte der Dilatation, welche unterhalb einer gewissen, 
von der Temperatur 7, abhängigen Grenze A(T,) liegen, und 
sie sind unbeständig für alle Werte der Dilatation, welche 
,(T,) überschreiten. 

Nach dem soeben Gesagten steigt die / . 
natürliche Zustandslinie vom Punkte O0 aus 
(Figur 14) von links nach rechts an, so 
lange ? kleiner als A(7,) ist. Für !=4(T,) 
zeigt sie für die Abseisse einen Maximal- 
punkt I. Dieses Abscissenmaximum H(T,) 
wird gegeben durch die Gleichung: 

fan), HI)T)=0.  () 

Vom Punkte I aus steigt die natür- 
liche Zustandslinie von rechts nach links 
als Linie ZN an. I 

Jedem Werte der Spannung, welcher " Fi Rn. © 
: R ig. 14. 
niedriger ist als H(T,), entsprechen zwei 
natürliche Zustände: derjenige, welcher die geringste Dilatation zeigt, 
ist beständig, der andere dagegen ist unbeständig. Den Werten der 
Spannung, welche die Werte H(T,) überschreiten, entsprechen keine 
natürlichen Zustände mehr. 

Die Funktion f(l, ©, T,) ist positiv auf der linken Seite der natür- 
lichen Zustandslinie, d. h. in dem Gebiete Z[OIN. In diesem Gebiete 
ist der Winkelkoeffizient der aufsteigenden Linien kleiner als der 
Winkelkoöffizient der absteigenden. 


Die Funktion f(l,, 7T,) ist negativ auf der rechten Seite der natür- 
lichen Zustandslinie, d. bh. in dem Gebiete 9OIN. In diesem Gebiete 
ist der Winkelkoeffizient der aufsteigenden Linien grösser als der 
Winkelkoeffizient der absteigenden. 


Daher sind drei Fälle zu unterscheiden, wenn man sich die Unter- 
suchung der Erscheinungen an einem Drahte zur Aufgabe stellt, den 
man auf einer scheinbar konstanten Temperatur und in einer scheinbar 
konstanten Spannung erhält: 


38* 
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Erster Fall: Der darstellende Punkt des Anfangszustandes 
(l,, &,, T,) des Drahtes liegt in dem Gebiete ZOIN. 

Wenn die Funktion f (l, ©, T,) unter diesen Bedingungen positiv 
ist, so lassen die sehr kleinen und unvermeidlichen Schwankungen der 
Temperatur und der Spannung die Länge des Drahtes unaufhörlich 
abnehmen. Z nimmt ab und strebt einem vollständig bestimmten Grenz- 
werte zu, welcher die Ordinate des Abscissenpunktes ©, auf dem Kurven- 
aste OI ist. Dieser Grenzwert ist um so grösser bei gegebener Tem- 
peratur, je höher die Spannung ist. 

Zweiter Fall: Der darstellende Punkt des Anfangszustan- 
des (l,, &,, 7,) des Drahtes liegt in dem Gebiete OHL 

Wenn die Funktion f(l,0,T,) unter diesen Bedingungen negativ 
ist, so lassen die sehr kleinen und unvermeidlichen Schwankungen der 
Temperatur und des spannenden Gewichtes die Länge des Drahtes un- 
aufhörlich anwachsen. 2 wird grösser werden und einem vollständig be- 
stimmten Grenzwert zustreben, nämlich der Ordinate des Absecissen- 
punktes ©, auf dem Kurvenaste OL. Dieser Grenzwert wird um so 
höher sein bei gegebener Temperatur, je höher die Spannung ©, selbst 
sein wird. 

Dritter Fall: Der darstellende Punkt des Anfangszustan- 
des (l,, &,, 7,) des Drahtes liegt in dem Gebiete ®HIN. 

Die Funktion f(l,, 7,) ist unter diesen Bedingungen noch negativ. 

Die sehr kleinen und unvermeidlichen Schwankungen der Tempera- 
tur und des spannenden Gewichts werden unaufhörlich die Länge des 
Drahtes vergrössern. 2 wird also fortwährend wachsen. 

Wird nun die Dilatation Z einer oberen Grenze zustreben, wenn 
die Zahl der kleinen Schwankungen der Temperatur und der Spannung 
ins Unbegrenzte wächst? Offenbar nein, denn diese obere Grenze 
wäre ein natürlicher Zustand, und wenn man vom Anfangspunkte (!,, ©,) 
an auf einer zu Ol Parallelen aufwärts geht, so kann man die natür- 
liche Zustandslinie nicht treffen. 

Also werden in diesem Falle die unvermeidlichen kleinen 
Schwankungen der Temperatur und des spannenden Gewichtes 
die Längsdilatation des Drahtes über jede Grenze hinaus 
wachsen lassen. 

Es ist leicht, die Bedingungen, auf welche sich die beiden ersten 
Fälle beziehen, experimentell herzustellen. Wir nehmen als ursprüng- 
lichen Zustand einen natürlichen, z. B. den natürlichen Zustand, welcher 
der Belastung O entspricht. Von diesem Zustand an lassen wir all- 
mählich die Belastung bis zu einem Werte ®, der kleiner als H ist, 


Die dauernden Änderungen und die Thermodynamik. IV. 597 


anwachsen. Da die aufsteigenden Linien die natürliche Zustandslinie 
von links nach rechts durchschneiden, so wird der darstellende Punkt 
die aufsteigende Linie OM (Figur 15), 
welche unterhalb der Linie OJ liegt, be- 
schreiben. 

Wir lassen darauf die Belastung ab- 
nehmen, und zwar in der Weise, dass der 
darstellende Punkt die absteigende Linie 
MI beschreibt. Diese Linie wird, wie wir 
wissen, oberhalb von MO liegen. Sie 


wird die Axe O2 in einem positiven Ordi- 


natenpunkte 2 schneiden. Ol wird die 


dauernde Dilatation sein, welche durch ' 
diese Drahtbelastung und die darauffol- 
sende vollständige Entlastung desselben 
Drahtes hervorgebracht wird. 

Der Punkt M wird offenbar in der Stellung sein, wo sich der 
Punkt (2,, 9,, 7,) befinden muss, damit die Bedingungen dem zweiten 
Falle entsprechen. Der Punkt 2 befindet sich offenbar in der Stellung 
des Punktes (2,, &,, T,), welche den ersten Fall kennzeichnet. 

Man kann also die folgenden Sätze aussprechen: 

Man nehme einen Draht in dem natürlichen Zustande, 
welcher einer Belastung Null entspricht. Man belaste ihn 
mässig: Die in den ersten Augenblicken der Belastung be- 
obachtete Dilatation beginnt zu wachsen, wenn man den 
Draht belastet hält. Sıe wächst langsam immer mehr bis zu 
einer oberen Grenze, welche umsomehr von der anfänglichen 
Dilatation verschieden ist, je grösser die Belastung ist. 

Man nehme einen gleichen Draht und unterwerfe ihn 
einer mässigen Belastung, alsdann entlaste man ihn: man 
beobachtet eine bleibende Dilatation, welche um so grösser 
ist, je grösser die aufgelegte Belastung war. Diese zurück- 
bleibende Dilatation wird aber mit der Zeit kleiner. Sie 
würde vollständig zu verschwinden streben, wenn man den 
Draht unbegrenzte Zeit den kleinen Schwankungen der 
äusseren Bedingungen überlassen würde. 

Diese Sätze sprechen nur sehr bekannte Thatsachen aus, welche 
man so manches Mal bei der Untersuchung der Zugwirkung beobachtet 
hat. Die mit der Zeit veränderlichen Dilatationen und Kontraktionen, 
von denen oben die Rede ist, sind dieselben, welche W. Weber be- 
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obachtet hatte, und welche er der „elastischen Nachwirkung“ zuge- 
schrieben hatte. 

Man wird sich immer unter den Bedingungen befinden, welche 
den dritten Fall bestimmen, wenn der Draht eine genügend grosse 
Belastung trägt, oder auch wenn der Draht, obwohl nur mässig be- 
lastet, eine sehr grosse Deformation erfahren hat. In diesem Falle 
werden, wie wir ausführlicher in $ 3 sehen werden, die kleinen Schwan- 
kungen der Temperatur und des spannenden Gewichtes schliesslich 
immer die Zerreissung des Drahtes hervorrufen. Aber bevor wir 
diese Erscheinung der Zerreissung analysieren, müssen wir die Wirkung 
untersuchen, welche durch die cyklischen Anderungen der Belastung 
an einem gespannten Drahte hervorgerufen wird. 


$ 2. Von der Wirkung, welche durch eine ceyklische Änderung der 
Belastung an einem gespannten Drahte hervorgerufen wird. 


Denken wir uns die von einem gespannten Drahte getragene Be- 
lastung von einem unteren Werte P, bis zu einem oberen Werte P, 
vergrössert und dann wieder auf den Wert P, zurückgebracht und so 


fort. © wird zwischen dem unteren Werte &, = " und dem oberen 
: u ER . 
Werte 9, = = hin und her schwanken. Was wissen wir nun über 


die Bahn, welche der darstellende Punkt des Systems beschreibt? 
Der einfachste Fall, welcher sich zeigen kann, ist der folgende: 
Erster Fall: Die 
untereGrenze ©, der 
Spannung ist höher 

als H. 

| In diesem Falle 
liegt die Bahn des dar- 
stellenden Punktes ganz 
auf der rechten Seite der 
natürlichen Zustands- 
linie OIN. Da der Win- 
kelkoöffizient der auf- 
ER; ' steigenden Linie in je- 
0 H ®, ® © dem Punkte grösser als 
Fig. 16. der Winkelkoöffizient 
der absteigenden Linie, welche durch denselben Punkt geht, ist, so wird 
die Bahn des darstellenden Punktes die Form der Linie 4,A,B,B, C, 


m 
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0)... haben, wie Fig. 16 zeigt. Die Punkte A,, B,, O,, . .. werden 
eine Punktreihe bilden, welche sich ohne Grenze auf der Linie =, 
erhebt. Auch die Punkte A,, B,, C,,... werden ihrerseits eine Punkt- 
reihe bilden, welche sich ohne Grenze auf der Linie =, erhebt. 
Eine eingehendere Besprechung ist im folgenden Falle nötig: 
Zweiter Fall: Die untere Grenze ©, ist kleiner als A. 
Dieser Fall wird in 
zwei sekundäre Fälle 
geteilt werden müssen, 
welche uns die Untersu- 
chung der einfachen iso- 
thermen Kreisprozesse 
liefern wird, deren un- 
tere Spitze als Abscisse 
den ein für allemal ge- 
gebenen O-Wert ©, hat. 
Wir betrachten (Fig. 17) 
die Linie ©, ©,', welche 
durch die Gleichung © 
— 9, bestimmt ist. 
Sie trifft sicher in 
einem Punkte A den 
Ast OI der natürlichen 


Zustandslinie. Wenn die 
Differenz (H — ©,) 
nicht zu gross ist, so 
trifft sie sicher den Ast IN der natürlichen Zustandslinie in einem 
zweiten Punkte a wieder. Wir wollen nur den Fall besprechen, wo dies 
eintrifft, und es dem Leser überlassen, unsere Besprechung für den Fall 

abzuändern, wo der Punkt @ nicht vorhanden wäre. 

Um jeden Punkt der natürlichen Zustandslinie kann man einen 
unendlich kleinen geschlossenen Kreisprozess ziehen. Wenn wir also 
einen Wert ©, von © wählen, welcher ©, nur unendlich wenig über- 
steigt, so werden wir zwei geschlossene einfache Kreisprozesse S, S, 
und s,s, finden, deren untere Spitze als Abscisse ©,, und deren obere 
Spitze als Abscisse ©, hat. Wir können daher den folgenden Satz 
aussprechen: 

Vorausgesetzt, dass die Differenz (9, — @,) nicht einen 
gewissen Grenzwert überschreitet, so giebt es sicher zwei 
isotherme einfache Kreisprozesse, und zwar nur zwei, deren 


600 P. Duhem 


untere Spitze die Abscisse ©,, und deren obere Spitze die 
Abseisse ©, hat. 

Wir wollen annehmen, dass es höchstens zwei einfache ge- 
schlossene Kreisprozesse giebt, deren Spitzen als Abseissen 
zwei gegebene ®-Werte ®, und ®, haben. 

Wird man nun, wenn man bei gegebener unterer Grenze ©, die 
obere Grenze ©, wachsen lässt, immer einen einfachen Kreisprozess 
finden, welcher zwischen den Grenzen 9, und ©, eingeschlossen ist, 
oder kann es wohl vorkommen, dass es keinen Kreisprozess zwischen 
diesen Grenzen giebt? Wir werden offenbar die allgemeinste Hypo- 
these durch die Annahme machen, dass es für jeden Wert von ©, 
unterhalb eines Grenzwertes Z, welcher eine Funktion von ®, 
ist, zwei einfache Kreisprozesse zwischen den Grenzen ©, und 
9, giebt, während für jeden Wert von ®, oberhalb von Z es 
keinen einfachen Kreisprozess zwischen den Grenzen ®, und 
9, giebt. Im Falle, wo bei beliebigen ©,-Werten zwei Kreisprozesse 
zwischen den Grenzen ©, und ©, vorhanden sind, wird es uns im 
Folgenden genügen, den Wert Z als vom Gebiete der zugänglichen 
O-Werte ausgeschlossen zu betrachten. 

Aus Gründen der Stetigkeit giebt es einen einfachen ge- 
schlossenen Kreisprozess, und zwar nur einen einzigen, welcher 
zwischen den Grenzen ©, und Z beschrieben wird. 


Wir betrachten den geometrischen Ort der oberen Spitzen der 
einfachen Kreisprozesse, deren untere Spitze die Abscisse ©, hat. Auf 
der ganzen Linie 9 = @,, wo 9, einen niedrigeren Wert als Z hat, 
befinden sich zwei Punkte dieses Ortes, welcher so aus zwei Ästen ge- 
bildet wird, von denen der eine vom Punkte A, der andere vom Punkte 
a ausgeht. Diese beiden Äste vereinigen sich in einem Punkte © auf 
der Abseisse Z. Auf jeder Linie © = 9, wo ©, einen höheren Wert 
als Z hat, giebt es dagegen keinen Punkt dieses Ortes. 

Man weiss, dass in der oberen Spitze jedes geschlossenen einfachen 
Kreisprozesses die aufsteigende Linie einen grösseren Winkelkoöffizienten 
hat als die absteigende. Diese Spitze liegt also notwendigerweise in 
dem Gebiete rechts von der natürlichen Zustandslinie. Hieraus folgt 
der Satz: 


Die Linie ACa liegt vollständig ausserhalb der Linie Ala. 
Dieser Satz bringt folgenden anderen mit sich: 


Bei jedem beliebigen Werte von ©, übersteigt der 9- Wert 
Z den Wert H derselben Veränderlichen. 
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Es ist übrigens offenbar, dass, wenn ©, dem Werte H zustrebt, 
auch Z ebenfalls nach dem Werte H hinstrebt. 

Es ist uns jetzt möglich, unseren zweiten Fall noch in zwei Unter- 
abteilungen zu zerlegen, je nachdem die obere Grenze ©, der Werte, 
„wischen denen die Spannung hin und her schwankt, kleiner oder 
erösser als Z ist. 

Erste Unterabteilung: Die obere Grenze ©, der Werte, zwi- 
schen denen die Spannung hin und her schwankt, ist kleiner 
als der Wert Z, welcher der unteren Grenze ©, entspricht. 

Man wird in diesem Falle 
mit Hilfe von in allen Punkten 4 
ähnlichen Überlegungen, wie wir 
sie im vorangehenden Kapitel 
dargelegt haben, die folgenden 
Ergebnisse erhalten: 

©, sei der Anfangswert der 
Spannung. Man lasse die Span- 
nung beliebig oft zwischen ©, 
und ©, hin und her schwanken, 

Es seien 8,8, und 55 
(Fig. 18) die beiden einfachen 
geschlossenen Kreisprozesse, wel- 
che zwischen den Spannungs- 


Bu er 


se & 


- 


- 


werten ©, und ©, beschrieben 


KFRSLT 


werden können. 


l. Der anfängliche dar- 
stellende Punkt A, liegt 
unterhalb von S$,. 

Der darstellende Punkt be- 
schreibt die Bahn A, A, B, B, 
OH; 

Die Punkte A,, By, Cu: Ds ar 
.... liegen übereinander auf der (6) 
Geraden & = @,. Sie haben ig. 18. 
als obere Grenze den Punkt $,. Der darstellende Punkt sucht den 
Kreisprozess $8,S, zu beschreiben. 

Wir betrachten einen der Punkte A,, B, . . ., welcher unterhalb 
des Punktes A, wo die Linie 9= ©, die natürliche Zustandslinie OIN 
trifit, liegen mag, z. B. den Punkt B,. Die absteigende Linie A, B, 
und die aufsteigende Linie B, B,, welche von diesem Punkte ausgehen, 


Rz 


. 
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können sich nicht zwischen den Linien © = 6, und 9 =®, trefien, 
denn sie würden einen geschlossenen Kreisprozess bilden, welcher die 
natürliche Zustandslinie nicht schneiden würde. 

Betrachten wir dagegen einen Punkt (, zwischen dem Punkte 4 
und dem Punkte S,. Die absteigende Linie D, (', und die aufsteigende 
Linie ©, ©,, welche sich in ihm treffen, schneiden sich sicher noch in 
einem andern Punkte C, zwischen den Linien =, und 9=9.. 

2. Der Anfangspunkt «, liegt zwischen dem Punkte s, 
und 9,. 

Der darstellende Punkt beschreibt eine Bahn «, &, ßs Bı Yo Yı do 6 


& 8, So No + +: 

Die Punkte «,, Bos os dos Eos So» 90 +... sind derart, dass ein jeder 
von ihnen niedriger als der ihm vorangehende ist. Diese Punkte nehmen 
als Grenze den Punkt S,. Der darstellende Punkt sucht den Kreis- 
prozess S,S, zu beschreiben. 

Wenn ©, niedriger als H ist, so trifit die Linie 9= ©, die natür- 
liche Zustandslinie in zwei Punkten € und D, welche zwischen den 
zwei Punkten 5, und s, liegen. Ist ©, zwischen H und Z einge- 
schlossen, so trifft die Linie 9=6, die natürliche Zustandslinie nicht 
mehr. 

Zunächst sei ©, kleiner als HM. Wir betrachten einen Punkt zum 
Beispiel «,, welcher zwischen den Punkten s, und D eingeschlossen ist. 
Die aufsteigende Linie «,«, und die absteigende Linie a, ß,, welche 
sich in diesem Punkte schneiden, schneiden sich in einem zweiten 
Punkte «',, zwischen den Linien 9= 9, und 9=®,. Wir betrachten 
nun einen Punkt, z. B. 7, zwischen den Punkten C und D. Die auf- 
steigende Linie y, 7, und die absteigende Linie y, d,, welche sich in 
diesem Punkte schneiden, treffen sich nicht in einem anderen Punkte 
zwischen den Linien 9=9, und 9=6, wieder. 

Schliesslich betrachten wir einen Punkt, z.B. &,, zwischen den 
Punkten 5, und (. 

Die aufsteigende Linie £, &%, und die absteigende Linie £, 7,, welche 
sich in diesem Punkte schneiden, schneiden sich auch notwendigerweise 
in einem anderen Punkte £,’ zwischen den Linien =, und 9=9.. 

Wir nehmen jetzt an, ©, liege zwischen H und Z, Eine aufstei- 
gende und eine absteigende Linie, welche sich in einem Punkte der 
Line =, zwischen den Punkten $, und s, schneiden, werden sich 
auch notwendigerweise in einem anderen Punkte zwischen den Linien 
9=6, und 9=6, schneiden. 

3. Der Anfangspunkt a, liegt über dem Punkte s,. 
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Der darstellende Punkt beschreibt eine Bahn a,a, bb, dp - - -- 

Ein jeder der Punkte a,, dos Co; du »... liegt über dem ihm 
vorangehenden. 

Wir betrachten einen Punkt, z.B. b, zwischen den Punkten s, und 
B, wo die Linie = 6, die natürliche Zustandslinie zum zweiten Male 
trifft. 

Die absteigende Linie a,b, und die aufsteigende Linie b, b,, welche 
sich in diesem Punkte treffen, treffen sich auch in einem anderen Punkte 
b, zwischen den Linien 9=6, und 9=9.. 

Betrachten wir dagegen einen Punkt c, oberhalb des Punktes B, 
so können die absteigende Linie b, c, und die aufsteigende Linie c, c,, 
welche sich in diesem Punkte treffen, sich nicht in einem anderen Punkte 
zwischen den Linien = 6, und 9=6, wieder treffen. 

Zusammenfassend können wir sagen, dass der Kreisprozess $,S, 
ein beständiger Grenzkreisprozess, ist und dass der Kreispro- 
zess s,s; ein unbeständiger Grenzkreisprozess ist. 

Zweite Unterabteilung: Die obere Grenze ©, der Werte, zwi- 
schen denen die Spannung hin und her schwankt, liegt höher 
als der Wert von Z, welcher dem unteren Grenzwert ©, ent- 
spricht. 

Um diesen Fall zu erörtern, bemerken wir zunächst, dass ähnliche 
Darlegungen, wie sie im ersten Kapitel gegeben worden sind, die fol- 
genden Theoreme aufzustellen gestatten: 

In jedem Punkte des Astes AC (Fig. 19) der Linie ACB 
steigt diese Linie in der Richtung von A nach Ü schneller an 
(sie kann auch absteigen), als die aufsteigende Linie und die ab- 
steigende Linie, welche durch diesen Punkt gehen. 

In jedem Punkte des Astes BC der Linie ACB steigt diese 
Linie in der Richtung von B nach (Ü hin weniger schnell an, 
als die aufsteigende Linie und die absteigende Linie, welche 
durch diesen Punkt gehen. 

Es seien «A und 8B die absteigenden Linien, welche durch die 
zugehörigen Punkte A und B gehen, und « und 8 die Ausgangspunkte 
dieser absteigenden Linien auf der Linie © = ©. Man kann offen- 
bar den folgenden Satz aussprechen: 

Eine aufsteigende Linie, welche von einem Punkte auf der Linie 
9 — ©, unterhalb des Punktes A oder oberhalb des Punktes B aus- 
geht, und eine absteigende Linie, welche von einem Punkte auf der 
Linie 8 = ©, unterhalb des Punktes « oder oberhalb des Punktes $ 
ausgeht, treffen nicht die Linie ACB. 
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Eine aufsteigende Linie, welche von einem Punkte auf der Linie 
6 — ©, zwischen den Punkten A und B ausgeht, und eine absteigende 
Linie, welche von einem Punkte auf der Linie & = ©, zwischen den 
Punkten @ und ß ausgeht, treffen einmal und zwar nur ein einziges 


Mal die Linie ACB. 


| 


® 
Fig. 19. 

Nach diesen Vorbemerkungen wollen wir beweisen, dass der dar- 
stellende Punkt des Systems, wenn man ihn von einer An- 
fangsstellung auf der Linie = ®, ausgehen und die Span- 
nung auf den Wert ©, abnehmen lässt, um sie darauf wieder 
aufden Wert ®, zurückzubringen, schliesslich eine Endstellung 
erreicht, welche immer über seiner Anfangsstellung liegt. 

Erstens wollen wir annehmen, dass die Anfangsstellung Z unter- 
halb des Punktes « liege. Wenn © von ©, auf ©, abnimmt, so folgt 
der darstellende Punkt der absteigenden Linie LM. Da diese Linie 
die Linie AC nicht treffen kann, so liegt der Punkt M unterhalb des 
Punktes A. Die aufsteigende Linie MN, welche von diesem Punkte 
ausgeht, hat also im Punkte M einen grösseren Winkelkoeffizienten als 
die absteigende Linie LM. Ausserdem kann die Linie MN die Linie 
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LM nicht zwischen den Punkten L und M treffen, denn der Treffpunkt 
müsste nach der Definition der Linie AC' selbst der Linie AC ange- 
hören, welche weder von der Linie LM, noch von der Linie MN ge- 
troffen wird. Die Linie MN trifit also die Linie @ = ©, in einem 
Punkte N, welcher über dem Punkte L liegt. 

Zweitens wollen wir annehmen, dass die Anfangsstellung A zwischen 
den Punkten «@ und 9 sei. Die absteigende Linie A« wird notwendiger- 
weise die Linie ACB in einem, 
und zwar nur einem einzigen 
Punkte @ treffen. Der Punkt u 
wird notwendigerweise zwischen 
den Punkten A und B liegen. 
Die aufsteigende Linie «», welche 
vom Punkte « ausgeht, wird da- 
her in « einen kleineren Win- 
kelkoeffizienten haben, als die 
absteigende Linie A«, sie wird 
aber notwendigerweise die Linie 
u in @ schneiden, so dass sie 
die Gerade © = 9, noch in 
einem Punkte » oberhalb des 
Punktes A treffen wird. In die- 
sem Falle wird die Bahn Au» 
des darstellenden Punktes eine Schleife uw zeigen, 

Schliesslich wollen wir annehmen, die Anfangsstellung / des dar- 
stellenden Punktes liege über dem Punkte 3: Nach derselben Schluss- 
weise, wie im Falle, wo diese Stellung unter dem Punkte « war, werden 
wir sehen, dass die Bahn /mn des darstellenden Punktes keine Schleife 
zeigt und denselben in eine Stellung #» führt, welche höher als die 
Anfangsstellung ist. 

In diesem Falle also verlängert sich der Draht, welcher 
einer unbegrenzt oft zwischen den beiden Grenzwerten ©, 
und ©, hin und her schwankenden Spannung unterworfen ist, 
unaufhörlich. 


o 
Fig. %0. 


$ 3. Über die Zerreissung eines gespannten Drahtes. 

Wir wollen jetzt auf den Fall zurückkommen, wo der anfängliche 
Zustand eines Drahtes dargestellt ist durch einen Punkt M, (9, lo), 
welcher rechts von der Linie HIN (Fig. 20) liegt. Wir haben diesen 
Fall schon kurz in $ 1 betrachtet. Wir sahen, dass, wenn die Span- 
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nung, der er unterworfen ist, kleine Schwankungen um den unveränder- 
lichen Mittelwert ©, erlitt, und wenn die Temperatur nur kleine 
Schwankungen erfuhr, der Draht sich unbegrenzt verlängerte, so dass 
der darstellende Punkt sich beständig von M, an auf der Linie ©, 9,’ 
erhob. 

Wir wollen jetzt diese Erscheinung genauer untersuchen unter An- 
nahme des idealen Falles, bei welchem die Temperatur streng konstant 
gehalten sei. 

Es sei M ein Punkt auf der Linie ©, ©,', es seien ferner AA’ 
Di und DD’ die aufsteigende und die absteigende Linie, welche sich in 
"iR diesem Punkte kreuzen. Es seien « und 8 die Winkelkoöffizienten der 
z. Tangenten an diese beiden Linien. 

Nach der Gleichung (1) hat man: 


l 


az ’ 
°F 
7 +10) 


? 28 e Bee 
31: FG) 


und folglich: 
I. i? 9) 


— [fl 0,1: 


Man hat ferner: 
v2 $ .- 
SI +f09)> 0, 


0° \ 


da die beiden Linien AA’ und D’D von links nach rechts aufsteigen. 
Es ergiebt sich also aus der Gleichung (5), dass (« — 8) von entgegen- 
gesetztem Zeichen ist, wie f(l,©,), und dass folglich unter den von uns 
als wirklich angenommenen Bedingungen (@«— ß) positiv ist. 

Wir nehmen an, dass die Spannung ® sich von ©, im einen oder 
anderen Sinne um eine Grösse entferne, deren absoluter Wert « ist, 
und dass sie also z. B. entweder den Wert (©, + a) oder den Wert 
(9, — a) annehme. Darauf möge sie wieder auf den Wert ©, zurück- 
ko:nmen. Der darstellende Punkt wird sich von M auf M’ erhoben 
haben, und man wird, wie man leicht sieht, haben: 


’—1= MM =(a—B)a. 
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Wir nehmen an, dass das System nicht nur einer einzigen Schwan- 
kung der Spannung, sondern sehr häufigen und sehr kleinen Schwan- 
kungen derselben um den Mittelwert ©, unterworfen werde. Es sei % 
die Zahl dieser einfachen Schwankungen in der Zeiteinheit. Es sei a 
der mittlere Wert der Abweichung, welche die Spannung in der einen 
und in der anderen Richtung vom Werte ©, hinweg erfährt. Man 
sieht, dass der darstellende Punkt, wenn er in M angekommen ist, sich 
längs der Linie MM’ zu erheben suchen wird mit einer mittleren 
Geschwindigkeit: v = (a—P)na, 
welche wir nach der Gleichung (5) schreiben können: 

f(l,©,) 
de f\8 
(53) - ra,o, 

Wir wollen ©, » und a als unveränderlich betrachten und die 

mittlere Beschleunigung dieser Bewegung berechnen. 


v—= — 2na (6) 


Wir werden haben: 
dv _ dv dl dv 


Mr ae 


dv 
dt ES . 
oder: a (4) 


Wenn nn das Vorzeichen von ® hat, so beschleunigt sich die Be- 
( 


wegung des Punktes M mit der Zeit, sie verlangsamt sich aber, wenn 
dv 
dt 
genden Satz aussprechen: 

Die Deformation eines gespannten Drahtes, welcher klei- 
nen Änderungen der Spannung unterworfen ist, Änderungen, 
deren mittlere Amplitude und deren mittlere Frequenz un- 
veränderlich bleiben, beschleunigt oder verlangsamt sich, je 


das entgegengesetzte Vorzeichen wie v hat. Wir können also fol- 


dv "te RER 
nachdem 3] positiv oder negativ ist. 
c 


Die Gleichung (6) giebt uns ferner: 


Des df ,,32£8$ „d 
dv (ar) a Fey rf 


= — 2na— - 
A rl 


Wir betrachten zunächst den Fall, wo der betreffende Punkt der 
natürlichen Zustandsliniie OIN unendlich nahe ist. Da diese Linie 


(8) 
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durch die Gleichung: f=0 (2) 
definiert ist, so sieht man, dass man für einen dieser Linie unendlich 
nahen Punkt hat: df 


dV 


“Free 2na 114 „’ 
(31) 


» 


d DENT. er 
so dass 3 entgegengesetztes Vorzeichen wie e- hat. 
( ( 


Wenn der darstellende Punkt des Systems der natür- 
lichen Zustandslinie unendlich nahe liegt, so ist die Defor- 
mation des Drahtes eine verlangsamte im Falle, wo der dar- 
stellende Punkt dem Kurvenaste OI unendlich nahe ist, und 
eine beschleunigte in dem Falle, wo der darstellende Punkt 
dem Kurvenaste IN unendlich nahe ist. 

Wir ziehen jetzt die Linie, welche durch die Gleichung: 

83V 
u 
bestimmt wird. Nach der Gleichung (8) lässt sich die Gleichung 
dieser Linie schreiben: 
SA - hrırtmeo, (9) 
ol?/ ol ol: 913 dl 
woraus hervorgeht, dass sie weder von der mittleren Grösse a der 
Spannungsabweichungen, noch von der mittleren Frequenz n derselben 
abhängt. Diese Linie yd geht (Fig. 21) durch den Punki /. da 
man in diesem Punkte hat: 


0 


\ df 
f=0, 31 u 
Sie teilt die Ebene in zwei Gebiete: In dem einen Ge- 
biete, welches den Ast OI der natürlichen Zustandslinie ent- 
hält, ist die Deformation des Drahtes eine verlangsamte. In 
dem anderen Gebiete, welches den Ast IN der natürlichen 
Zustandslinie enthält, ist die Deformation des Drahtes eine 
beschleunigte. 
Wenn zum Beispiel die unveränderlich gehaltene mittlere Spannung 
9, grösser als H ist, und wenn der darstellende Punkt M, des An- 
fangszustandes unterhalb der Linie yd liegt, so bringen die kleinen 
Schwankungen der Spannung eine beständige Verlängerung des Drahtes 
hervor. Diese Verlängerung ist zuerst eine verlangsamte bis zu dem 
Augenblick, wo die lineare Dilatation den Wert ©,m erreicht. Aber 
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von diesem Augenblicke an ist die Verlängerung des Drahtes eine be- 
schleunigte:e Der Draht dehnt sich immer schneller und schneller 
unter dem Einflusse der kleinen Spannungsschwankungen. 
Die beiden Gebiete, in f 

welche die Linie /y den auf 
der rechten Seite der natür- Bi 
lichen Zustandslinie OIN ge- 
legenen Teil der Ebene teilt, 
unterscheiden sich noch durch 
ein anderes Merkmal, welches 
wir jetzt untersuchen müssen. 


Wir betrachten einen 
Draht, welcher durch ein Ge- 
wicht P gespannt wird. Wenn 
man das Gewicht des 
Drahtes vernachlässigt, 
so können wir jedes Element 


dieses Drahtes als von diesem 


selben Gewichte P angegriffen 
betrachten. Wenn der anfängliche Querschnitt 2, für diese verschiede- 


Mr ii RREFÜLR A 
nen Elemente derselbe wäre, so hätte die Grösse wen für ein je- 


des von ihnen nahezu denselben Wert. Aber das wäre allgemeinen 
nicht so für 2. Diese verschiedenen Elemente können verschiedene 
Wirkungen erlitten haben. Geht man von einem Querschnitt o des 
Drahtes auf einen anderen Querschnitt 0’ über, so geht die lineare 
Dilatation von einem Werte ! in einen anderen Wert 7 über. Die 
verschiedenen Elemente werden in der Ebene der (9,1) Werte ver- 
schiedenen darstellenden Punkten entsprechen, welche aber alle auf 
einer Parallelen zu Ol liegen werden. 


Wir nehmen einen solchen Draht und setzen voraus, dass alle dar- 
stellenden Punkte des Zustandes seiner verschiedenen Elemente sich 
rechts von der natürlichen Zustandslinie OIN befinden. Wir setzen 
ferner voraus, dass die Spannung kleine und häufige Änderungen er- 
fahre: Alle Elemente des Drahtes werden sich verlängern, aber sie 
werden sich mit verschiedenen Geschwindigkeiten verlängern. Das Ele- 
ment, dessen Querschnitt 6 ist, wird sich mit der Geschwindigkeit 
v — v (1, 9,) verlängern, das Element, dessen Querschnitt 0° ist, wird 
sich mit der Geschwindigkeit v’ = v (l',©,) verlängern. 

Wir nehmen zunächst an, dass die Punkte M und M’, welche den 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 39 
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Zustand des Drahtes bezüglich in einem Punkte der Querschnitte o und 
co darstellen, alle beide im Gebiete OI/y gelegen seien. Da in diesem 
Gebiete - negativ ist, so wird (v’— v) entgegengesetztes Vorzeichen 
wie ( — !) haben. Man wird haben: 


dt —)) 


EEE 
pr <a 


Die kleinen Schwankungen der Spannung eines Drahtes, 
dessen verschiedene Elemente durch Punkte des Gebietes 
OIy dargestellt werden, rufen eine Verlängerung aller Teile 
des Drahtes hervor. Aber die Geschwindigkeit dieser Ver- 
längerung ändert sich von einem Drahtelement zum anderen, 
und zwar in der Weise, dass die Unterschiede, welche die 
vorherigen Dilatationen längs des Drahtes zeigen, vermindert 
werden. Indem der Draht sich ausdehnt, sucht er in seiner 
ganzen Länge homogen zu werden. 


Ganz anders ist es, wenn die Punkte M und M’ beide in dem 
Gebiete der Ebene über der Linie N /y liegen. In diesem Gebiete ist 


= negativ. (v’ — v) hat dasselbe Vorzeichen wie (’— !). Man hat: 
( 


Die kleinen Spannungsschwankungen eines Drahtes, dessen 
verschiedene Elemente durch Punkte über der Linie N/y dar- 
gestellt werden, rufen eine Verlängerung aller Teile des 
Drahtes hervor. Die Geschwindigkeit dieser Verlängerung 
ändert sich von einem Drahtelement zum anderen in der Weise, 
dass die Unterschiede mehr und mehr vergrössert werden, 
welche die vorherigen Dilatationen längs des Drahtes zei- 
gen. Der Draht sucht, indem er sich ausreckt, mehr und mehr 
in seiner ganzen Länge heterogen zu werden. 

Wir betrachten z. B. einen Draht, von dem ein Teil zwischen den 
Querschnitten 6 und 0’ eine grössere Längsdilatation erlitten hat, als 
die benachbarten Teile. Da jede Längsdilatation von einer Querkon- 
traktion begleitet ist, welche umso grösser ist, je grösser die Längs- 
dilatation ist, so ist der Teil zwischen den Querschnitten 6 und 0” 
stärker eingeschnürt, als die benachbarten Teile. Er zeigt einen Ver- 
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dünnungsquerschnitt 0° (linker Teil der Fig. 22), welcher den Punkten 
mit der grössten Längsdilatation entspricht. 

Wir wollen annehmen, dass die Punkte, welche 
den Zustand der verschiedenen Drahtteile darstellen, 
sich alle im Gebiete oberhalb der Linie NIy befinden. 

Die kleinen Schwankungen der Spannung werden 

eine schnellere Längsdilatation hervorrufen bei den 

Teilen zwischen 6 und 0”, als bei den Teilen ober- 

halb von 6 oder unterhalb von 0”. Die dem Quer- 

schnitte 0° benachbarten Elemente werden diejenigen 

sein, welche die schnellste Längsdilatation erfahren 

werden. Am Ende einer gewissen Zeit wird der 

Draht die Form zeigen, wie im rechten Teile der be 
Fig. 22. Er wird sich aus zwei ziemlich dicken Fig. 2. 
Cylindern zusammensetzen, welche durch einen sich 

mehr und mehr verjüngenden Faden verbunden sind. 

Nach der von uns hier entwickelten Theorie wird sich dieser Draht 
immer schneller und schneller verlängern, und sein Querschnitt wird 
dem Werte O0 zustreben. In der Praxis wird er schliesslich reissen. 
Wie erklärt sich dieser Unterschied zwischen Theorie und Praxis? 

Die sehr vereinfachte Theorie der Zugwirkung auf Drähte, wie wir 
sie eben darlegen, stellt keinen Unterschied auf zwischen den verschie- 
denen Punkten eines Drahtquerschnittes und nimmt folglich wesentlich 
und implicite die absolute Homogenität der Materie in einem solchen 
Querschnitt an. Nun ist es bei den Metallen und den Legierungen 
kaum nötig darauf hinzuweisen, dass diese Homogenität niemals ver- 
wirklicht ist, und dass die heterogene körnige oder faserige Struktur 
eines Metalles eine sehr wichtige Rolle bei der Zerreissungserscheinung 
spielt. Die vorstehende Theorie kann also für die Metalle nur eine 
erste und ziemlich grobe Annäherung liefern. Es ist also nicht be- 
fremdlich, dass sie das Zerreissungsphänomen, welches auf die Bildung 
einer Einschnürung folgt, nicht voraussehen lässt. Die teigartigen oder 
leimartigen Körper aber zeigen in einem Querschnitt eine viel voll- 
kommenere Homogenität als die Metalle. Man kann denn auch bei diesen 
Körpern die Bildung der Einschnürung und die Fadenbildung, welche der 
Zerreissung vorausgehen, viel weiter verfolgen, als bei den Metallen. Um 
zu erklären, wie der Faden, welcher die beiden schwach gedehnten Teile 
vereinigt, schliesslich der Zerreissung unterliegt, wenn er äusserst dünn 
geworden ist, muss man auf die Kapillarkräfte Rücksichten nehmen, 
infolge deren die inneren Teile des Fadens nicht in demselben Zu- 
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stande sind, wie diejenigen, welche äusserst nahe an der Oberfläche 
liegen. 

Man kann sich so klar machen, dass die vorstehende Theorie, ob- 
wohl sie ein Bild der Einschnürungserscheinungen, welche der Zer- 
reissung vorangehen, giebt, doch zu sehr vereinfacht ist, um auch die 
Zerreissungswirkung selbst darzustellen. Nach diesen Bemerkungen 
können wir sagen, dass jede Spannung, welche grösser als H ist, not- 
wendig die Zerreissung herbeiführt, wenn sie nur genügend lange Zeit 
erhalten wird. Es giebt also in unserer Theorie eigentlich keine be- 
stimmte Zugfestigkeit, und in diesem Punkte befindet sich unsere 
Theorie in Übereinstimmung mit den Beobachtungen der Praktiker: 
Für das Zink ändert sich die Zugfestigkeit zwischen ungeheuer weiten 
Grenzen mit der Versuchsdauer: „So giebt!) z. B. bei 20° eine Ver- 
suchsdauer von einer Minute eine Zugfestigkeit von 24 Kilogrammen mit 
10°), Verlängerung. Dagegen bringt aber schon eine Belastung von 
10 Kilogrammen pro Quadratmillimeter am Ende von 30 Minuten die 
Zerreissung mit 40°), Verlängerung, und sogar eine Belastung von nur 
6 Kilogrammen die Zerreissung am Ende von 11 Stunden mit 170%, 
Verlängerung hervor.* 

Man kann nicht einmal sagen, 
dass es eine Minimalspannung, näm- 
lich die Spannung H, für die Zer- 
reissung gäbe, denn der Körper kann 
auch bei einer geringeren Spannung 
zerreissen, wenn er nur hinreichend 
deformiert worden ist, so dass der 
darstellende Punkt sich über der Linie 
IN befindet. Zusammenfassend kann 
man sagen: Wenn man in der Ebene 
®0Ll (Fig. 23) die Linien OIN, HI, 
Iy zieht, so sieht man, dass diese 
Linien die Ebene in vier Gebiete 

\ teilen, welche sich durch sehr be- 
re merkenswerte Kennzeichen der elasti- 
schen Wirkungen unterscheiden. 

1. Wenn der darstellende Punkt des Drahtzustandes im Gebiete 
1 ist, welches zwischen den Linien OI und HI liegt, so verlängert 
sich der Draht immer langsamer und langsamer, wenn er einer Span- 


’) Andr& le Chatelier, Le genie civil 19, 110 (1891). 
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nung ausgesetzt wird, welche kleine und häufige Schwankungen um 
einen bestimmten Mittelwert erfährt. Seine Längsdilatation strebt 
einem oberen Grenzwerte zu, welcher Ordinate desjenigen Punktes 


- der Linie OI ist, der als Abscisse den betrachteten Wert der Span- 
e nung hat. 
N Dieses Ergebnis hat, scheint es, Brix'!) zum erstenmal erhalten 
- und es den Ideen von Young, von Coulomb und von Tredgold gegen- 8 
t übergestellt, nach welchen jede Belastung, welche dem Drahte eine Kit 
- dauernde Deformation erteilt, fähig ist, die Zerreissung herbeizuführen, fi 
E wenn man sie nur genügend lange wirken lässt. 169 
2. Wenn der darstellende Punkt des Drahtzustandes in dem Ge- e N 1 
n biete 2 ist, welches zwischen der Axe Ol! und der natürlichen Zu- | 
- standslinie OIN eingeschlossen wird, so verkürzt sich der Draht, wenn | 
t er einer Belastung unterworfen wird, welche kleine und häufige Schwan- | | 
n kungen um einen bestimmten Mittelwert erfährt. Seine Längsdilatation | 
e strebt einem unteren Grenzwerte zu, welcher die Ordinate desjenigen 
r Punktes auf der Linie O7 ist, der als Abscisse den gegebenen Mittel- 
5 wert der Spannung hat. 
Diese Erscheinung und die vorangehende sind dieselben, welche 
1, W. Weber?) unter dem Namen der Prolongatio vel Contractio 
- secundaria zusammengefasst hatte, und welche die deutschen Physiker 
- unter dem Namen der elastischen Nachwirkung bezeichnen. 
n Wenn der darstellende Punkt sich in einem der Gebiete 1 oder 2 
g befindet, so ist der Draht in dem Zustande, welchen die englischen In- 
d genieure state of ease nennen. 
r 3. Wenn der darstellende Punkt des Drahtzustandes im Gebiete 
e 3 ist, welches durch die Linien HI und Iy begrenzt wird, so ver- { 
n längert sich der Draht, wenn er einer Belastung unterworfen wird, h 
© welche kleine und häufige Schwankungen um einen gegebenen Mittel- | 
, wert erfährt. Wenn aber die mittlere Frequenz und Amplitude der 
e Spannungsschwankungen sich nicht ändern, so wird diese Verlängerung 
e immer langsamer und langsamer. Ausserdem gleichen sich, wenn die 
- verschiedenen Drahtteile zuerst ungleich gedehnt waren, diese Unter- 
i- schiede der Dilatation während der Verlängerung aus. Dieser Draht- 
zustand entspricht demjenigen, welchen Kennedy?) die Periode des 
—— We... 
»t !) Abhandlungen über die Kohäsions- und Elastizitätsverhältnisse einiger 


nach ihren Dimensionen beim Bau der Hängebrücken in Anwendung kommenden 
Eisendrähte des In- und Auslandes. Berlin 1837, 

2) De fili bombyeini vi elastica. Göttingen 1841. 

®, Nature, 2. April 1885, p. 504. 
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gleichmässigen Fliessens (stage of uniform flow) genannt hat. Die 
Verlängerung des Drahtes setzt sich fort, bis der darstellende Punkt 
in das vierte Gebiet gelangt. 

4. Wenn der darstellende Punkt des Drahtzustandes im Gebiete 4 
ist, welches über der Linie NIy liegt, so verlängert sich der Draht 
immer schneller und schneller, wenn er einer Spannung unterworfen 
wird, welche kleine und häufige Schwankungen um einen unveränder- 
lichen Mittelwert herum erfährt. Ferner vergrössern sich im Laufe 
dieser Verlängerung die Unterschiede immer mehr, welche die Dilatation 
anfänglich längs des Drahtes zeigte. Diejenigen Stücke, welche im An- 
fang die am meisten gedehnten waren, erleiden Einschnürungen, welche 
theoretisch immer dünner und dünner werden, und welche praktisch 
schliesslich mit der Zerreissung des Drahtes ihr Ende nehmen. 

Dufour!) hatte schon die Einschnürung beobachtet, welche an 
Eisendrähten auftreten im Moment, wo sie zerreissen, und hatte auf 
die Plötzlichkeit der Erscheinung hingewiesen. Poncelet?) spricht 
von „der Schnelligkeit, mit welcher der Widerstand des Prismas ab- 
nimmt in den Augenblicken, wo sich die vollständige Trennung der 
Teile vollzieht .... In diesen Augenblicken hören die Verlängerungen 
auf, sich gleichmässig auf der ganzen Länge des Barrens zu vollziehen, 
und finden nur noch merklich auf dem bei den steifen Körpern sehr 


kurzen Teile statt, wo sich die schliessliche Trennung der Moleküle?) 
vollzieht.“ 


!) Description du pont suspendu en fil de fer construit & Gen&ve, Geneve 1824. 

®) Introduction & la m&canique industrielle, physique et experimentale. 2. ed. 
p. 283. Metz 1839. 

®, Man findet interessante Belege über die Bildung der Einschnürung, welche 
der Zerreissung vorangeht, in dem folgenden Werke: Kirkaldy, Experimental 
inquiry into the mechanical properties of Fagersta steel. London 1873. Seit der 
Einreichung meiner Arbeit bei der belgischen Akademie der Wissenschaften 
(7. August 1897) ist das lokale Fliessen der Metalle der Gegenstand einer inter- 
essanten Notiz von Faurie (Compt. rend. 126, 400. 1898) gewesen. Dieser Autor 
hat gezeigt, dass, wenn man einen cylinderischen Barren oder einen Draht 
einem starken Zuge unterwirft, „man unter gewissen Bedingungen auf der ganzen 
Länge des Probestückes die Bildung von gleich weit abstehenden Knoten und 
Bäuchen bemerkte, welche gewöhnlich ziemlich undeutlich, manchmal aber auch 
sehr stark ausgeprägt waren“. — Diese Bäuche und Knoten bezeichnen nach 
der vorstehenden Theorie die Querschnitte, welche beim Ausrecken des Probe- 
stückes die schwächsten und die stärksten Dilatationen erlitten hatten. Infolge 
des periodischen Ganges der Maschine, welche die Streckung ausgeführt hat, 
müssen die Querschnitte mit maximaler Dilatation in merklich regelmässigen Ab- 
ständen aufeinander folgen. 
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Die Bildung der Einschnürung, welche der Zerreissung vorangeht, 
hängt von den Deformationen ab, welche der Draht oder der Barren 
zeigte im Augenblicke, wo die verschiedenen darstellenden Punkte in 
das Gebiet 4 gelangen, und folglich von der Natur der Arbeit, welcher 
der Barren oder der Draht vorher unterworfen worden ist. So erklärt 
sich ohne Zweifel die Beobachtung von Lam&@ und Clapeyron!), dass 
die Eisenbarren mit rechtwinkligem Querschnitt plötzlicher reissen, als 
die Barren mit kreisförmigem Querschnitt. Bei letzteren geht der Zer- 
reissung eine sehr merkliche Einschnürung voran. 

Kennedy giebt dem Drahtzustande, welcher dem Gebiete 4 ent- 
spricht, den Namen der Periode des lokalen Fliessens (stage of local 
flow). Die Handwerker nennen diesen Zustand den der Kaltbrüchig- 
keit (Etat d’nervation). Im Vorangehenden haben wir von den Gebieten 
gar nicht gesprochen, welche die Gebiete der vollkommenen Elasti- 
zität und der unvollkommenen Elastizität heissen, und ebenso 
wenig von der Elastizitätsgrenze, welche diese beiden Gebiete trennen 
würde. In Wirklichkeit existiert diese Grenze gar nicht. Die Erfahrung 
lehrt einfach, dass in einem mehr oder weniger ausgedehnten Gebiete 
um den Punkt O herum die aufsteigenden und die absteigenden Linien 
sich in einem Winkel schneiden, welcher sehr nahe gleich x ist. Die zeit- 
weiligen Deformationen, bei welchen der Draht sich ziemlich wenig vom 
Anfangspunkte O entfernt und nicht aus diesem Gebiete herausgeht, 
gestatten nur äusserst kleine dauernde Deformationen, welche kleiner 
als die beobachtbaren Grössen sein können. Aber in demselben Masse, 
wie die Genauigkeit der Beobachtungsmethoden zunimmt, sinkt die 
Elastizitätsgrenze und sucht schliesslich zu verschwinden. Nur die Ge- 
samtheit der beiden Gebiete der vollkommenen Elastizität und der un- 


Andere Versuche von Faurie zeigen deutlich, dass die Ringe sich an den 
Querschnitten bilden, welche bei einer vorhergehenden Arbeit die stärkste Dila- 
tation erlitten haben, der Verfasser streckte das Probestück um 30—33°/, seiner 
Länge aus, entlastete es wieder, liess es durch Erwärmen an, um die Härtung zu 
zerstören, streckte es von neuem aus und so fort. „Die Erscheinung der Knoten 
zeigt sich unter diesen Bedingungen auch bei der zweiten Streckung oder späte- 
stens bei der dritten. Das Probestück höhlte sich in einer gewissen Zahl von 
gleich weit voneinander abstehenden Ringen aus, welche durch ebenfalls gleich 
weit voneinander entfernte Anschwellungen getrennt waren. Bei den folgenden 
Streckungen beginnt die Deformation im allgemeinen bei derselben Vertiefung und 
dehnt sich in demselben Masse, wie die Verlängerung fortschreitet, auch auf die 
benachbarten Vertiefungen aus.“ 

!, Lieutenant-Colonel Henry, M&moire sur l’emploi du fer dans les ponts 
suspendus (Journal des Voies de Communications, p. 47. 8t. Petersburg, 1826—27). 
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vollkommenen Elastizität bildet ein scharf abgegrenztes Gebiet, das 
Gebiet der ruhigen Zustände (states of ease). 

Die ganze vorstehende Theorie ist entwickelt worden unter der 
Annahme, dass die Temperatur streng konstant ist. In Wirklichkeit 
ändert sich während jeder elastischen Deformation die Temperatur von 
einem Punkte des Drahtes zum anderen, und in demselben Punkte von 
einem Augenblicke zum anderen. Hieraus entstehen Verwickelungen, 
welche man jetzt nur sehr schwer einer theoretischen oder experimen- 
tellen Untersuchung unterwerfen könnte. 


S 4. Den vorstehenden analoge Wirkungen, welche von 
anderen elastischen Kräften herrühren, als von der Zugkraft. 


Die in den drei vorstehenden Paragraphen entwickelten Betrach- 
tungen lassen sich fast wörtlich für jede elastische Anderung wieder- 


holen, welche vollständig durch eine einzige Veränderliche bestimmt 
werden kann. 

Wir wollen z. B. einen vertikalen Cylinder betrachten, dessen 
oberer Querschnitt eine Belastung P trage. Es sei 2, der anfängliche 
Wert des Querschnittes, kA, und A seien die anfängliche und die augen- 
blickliche Höhe der Säule. Wenn wir mit = t die Belastung für 
die Flächeneinheit des anfänglichen Querschnittes und mit = a R 
die Längskontraktion bezeichnen, so werden wir die Formeln und "die 
Figuren der drei vorstehenden Paragraphen hier wörtlich wieder an- 
wenden können. Die Gebiete 1 und 2 werden noch in ihrer Gesamt- 
heit das Gebiet bilden, wo der belastete Cylinder im ruhigen Zu- 
stande (state of ease) ist. Wenn die Belastung des Cylinders gross 
genug ist, so dass der darstellende Punkt in das Gebiet 3 gelangt, 
so wird der Cylinder die Erscheinung des stetigen Fliessens zeigen. 
Er wird sich abplatten und zu gleicher Zeit werden sich seine 
Homogenitätsfehler, welche von ungleichen, durch frühere Kräfte be- 
wirkten Dilatationen herrühren, vermindern. Wird die Belastung des 
Cylinders grösser, so wird er mit wachsender Geschwindigkeit zermalmt 
werden, zu gleicher Zeit werden seine Homogenitätsfehler sich ver- 
grössern. Wenn frühere Deformationen leichte Kontraktionsunterschiede 
zwischen den verschiedenen Horizontalschichten des Cylinders hervor- 
gerufen haben, so werden die Schichten, welche sich zuerst am meisten 
kontrahiert hatten, sich mehr und mehr kontrahieren, die Schichten, 
welche zuerst am wenigsten kontrahiert waren, werden sich dagegen 
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immer weniger und weniger kontrahieren. Die ersteren werden horizon- 
tale Wulste und die letzteren Rillen auf der seitlichen Oberfläche der 
Säule bilden, welche dadurch gerippt werden wird. In der Praxis 
werden schliesslich längs der Ebenen kleinerer anfänglicher Kontrak- 
tion horizontale Zerreissungen eintreten. Die Gebiete der grösseren 
Kontraktion werden sich schliesslich als geschichtete und voneinander 
getrennte Blätter vorfinden. Das Material wird schieferig geworden 
sein. Man kann so ohne Mühe durch die vorangehenden Betrachtungen 
die so verschiedenen Wirkungen erklären, welche das Hämmern hervor- 
rufen kann. Das Hämmern ist zusammengenommen ein Vorgang, welcher 
die Belastung des betrachteten Cylinders zwischen Null und einem 
oberen gegebenen Grenzwerte schwanken lässt. Dieser Grenzwert ist 
proportional der lebendigen Kraft des Hammers im Moment des Schlages. 
Die in $ 2 entwickelten Betrachtungen bilden also eine wirkliche Theorie 
des Hämınerns. 

Wenn die lebendige Kraft des Hammers kleiner ist als ein ge- 
gebener Grenzwert, so lässt die Wiederholung der Hammerschläge den 
Körper einen geschlossenen Kreisprozess beschreiben. Er gelangt in 
einen Zustand, welchen Fortsetzung des Hämmerns nicht weiter ver- 
ändert. 

Wenn die lebendige Kraft des Hammers den fraglichen Grenzwert 
überschreitet, so haben die ersten Hammerschläge die Wirkung, den 
Cylinder mehr und mehr abzuplatten und zugleich seine Homogenität 
zu vermehren. Wenn man aber unbegrenzt mit dem Hämmern fort- 
führt, so wird schliesslich das Metall kaltbrüchig (unganz) gemacht. 

Wenn die untersuchte elastische Änderung nicht mehr für jedes 
Elementarvolumen durch eine einzige Veränderliche dargestellt werden 
kann, so wird die Theorie äusserst verwickelt. Wir wollen jetzt nicht 
auf diese Theorie eingehen und uns für später eine Skizze davon vor- 
behalten. Es sei nur noch bemerkt, dass die Erfahrung uns noch in 
den verschiedensten Fällen so merkwürdige Wirkungen aufweist, welche 
uns unter den untersuchten einfachen Umständen von den intensiven 
elastischen Kräften und von den grossen Deformationen gezeigt werden. 
So ist das Fliessen der festen Körper unter dem Einflusse sehr 
starker Kräfte von verschiedenen Beobachtern untersucht worden, insbe- 
sondere von Tresca). Nach dem letzteren Forscher „scheint es, dass die 


!) M&moire sur l’&coulement des corps solides (M&moires presentes par divers 
savants 6trangers & l’Institut de France 18, 733); M&ämoire sur l’&coulement des 
corps solides (Ibid. 20, 75); Application de l’&coulement des corps solides au lami- 


nage et au forgeage (Ibid. 137); Complöment au memoire sur l’&coulement des 
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Periode des flüssigen Zustandes zwischen der der Elastizität und der 
Disgregierung liegt und dass sie einen besonderen Zustand bildet unter 
dem Einflusse von Kräften, welche grösser sind als die der elastischen 
Periode, aber kleiner als diejenigen, welche die Zerreissung bestimmen.“ 
So haben auch noch verschiedene Experimentatoren, unter denen der 
Kommandant Hartmann!) erwähnt sei, gezeigt, wie die grossen elasti- 
schen Deformationen die Heterogenitäten vergrössern, welche durch eine 
vorängebende Arbeit des Metalles hervorgebracht sind. 

Bei der Mehrzahl der Metalle werden neue Erscheinungen, welche 
unter den Namen der Härtung und des Kaltschmiedens bekannt 
sind, noch die vorstehenden Gesetze komplizieren. Diese Erscheinungen 
chemischer Art sollen den Gegenstand der folgenden Abhandlungen 
bilden. 


corps solides (Ibid. 288); Ecoulement des corps solides. M&moire sur le poingon- 
nage des metaux (Ibid. 776). 
» Compt. rend. 118, 520 (1894). 


Ueber den 
Zusammenhang zwischen der dissociierenden Kraft. 
der Dielektrizitätskonstanten und der molekularen 


Beschaffenheit von Flüssigkeiten’). 


Von 
Hans Euler. 


In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung veröffentlichen Dutoit 
und Aston?) eine Untersuchung über die Frage, ob eine Beziehung 
besteht zwischen der Polymerisation der Flüssigkeiten und ihrer disso- 
ciierenden Kraft. 

Durch die von ihnen ausgeführten Leitfähigkeitsbestimmungen an 
einigen Salzen, gelöst in Propionitril, Aceton, Methyläthylketon, Methyl- 
propylketon und Nitroäthan sehen die genannten Autoren ihre Hypothese 


als bestätigt an: „On peut conclure, qu’il existe bien une relation generale 
entre la polymerisation du dissolvant et son pouvoir dissociant.“ 

Noch überzengter sprechen sich in der gleichen Richtung die 
Herren Dutoit und L. Friderich aus, welche obige Arbeit unter An- 
wendung der Lösungsmittel Aceton, Acetophenon, Acetonitril, Propionitril 
und Butyronitril fortsetzten ?). 

Sie fassen ihre Hauptresultate in folgende Sätze zusammen: 

„Für denselben Elektrolyten stehen die Werte von @«. in verschie- 
denen Lösungsmitteln in direkter Funktion mit dem Grad der Polymeri- 
sation, in umgekehrter Funktion mit dem Viskositätskoe@ffizienten des 
Lösungsmittels“ #). 

1) Aus: Öfversigt af K. Vetensk.-Akadem -Förhandl., Nr. 9, November 1898. 

2) Compt. rend. 125, 240. 

>, Bull. de soc. chim. Paris (3) 19, 321. 

*) Obwohl auf die Beziehung zwischen der Viskosität eines Lösungsmittels 
und der Wanderungsgeschwindigkeit der in demselben gelösten Ionen hier 
nicht näher eingegangen werden soll, so sei doch kurz darauf hingewiesen, dass 
von einer allgemeinen Gültigkeit der obigen diesbezüglichen Behauptung nicht 
einmal in qualitativer Hinsicht die Rede sein kann. Nach Carrara (Gazzetta 
chim. (1) 26, 119) verhält sich die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen in Me- 
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„Die Leitfähigkeit eines Elektrolyten, gelöst in einem nicht poly- 
merisierten Lösungsmittel ist Null.“ 

Wie es scheint, ist den Verfassern die Abhandlung von Nernst!) 
über „Dielektrizitätskonstante und chemisches Gleichgewicht“ nicht be- 
kannt geworden. 

Da es aber gerade von Interesse sein dürfte, die beiden Beziehungen 
zu vergleichen, durch welche einerseits die Dielektrizitätskonstante (D.E.), 
andererseits eventuell die Polymerisation mit der dissociierenden Kraft 
verbunden sind, so habe ich durch einige orientierende Versuche die Fra- 
gen zu ermitteln gesucht: 

l. Können unimolekulare (nicht associierte) Flüssigkeiten disso- 
clieren? 

2. Giebt es associierte Flüssigkeiten, welche keine messbare disso- 
clierende Kraft besitzen? 

3. Welcher Zusammenhang ergiebt sich in beiden Fällen mit der 
Dielektrizitätskonstanten ? 


Es wurden zu diesem Zwecke die Lösungen einiger anorganischen 
Salze in Bezug auf ihre Leitfähigkeit untersucht, und hieraus nach 
Ermittelung der Konzentration die molekulare Leitfähigkeit nach den 
neuen von F. Kohlrausch hierfür gegebenen Grundlagen ?) berechnet. 


thylalkohol zu derjenigen in Wasser im Mittel wie 1:1-4 (H und OH ausgenom- 

men), während doch Methylalkohol bedeutend geringere innere Reibung besitzt. 
H aethylalkohol 20° : Hwasser 0° = 35-2:562 =1:1-6. 

Verg]. auch Völlmer, Wied. Ann. 52, 328 und Carrara, Gazz. chim. (1) 27, 207. 

Vor einiger Zeit angestellte Versuche haben mir ergeben, dass die Beweg- 
lichkeit von Nichtelektrolyten in verschiedenen Lösungsmitteln im wesent- 
lichen von der Viskosität der letzteren abhängt. 

Dass das gleiche nicht für Ionen der Fall ist, scheint mir auf folgendem 
zu beruhen: Für die Beweglichkeit der Ionen kommt natürlich in erster Linie 
die Viskosität der dieselben unmittelbar umhüllenden Flüssigkeitsschicht in 
Betracht. Durch die von den Ionen ausgeübte Elektrostriktion steht nun gerade 
diese Schicht unter besonders starkem Druck. Es muss sonach für die Beweg- 
lichkeit der Ionen der Eintluss des Drucks auf die innere Reibung des Lösungs- 
mittels massgebend sein. Durch die Versuche von Röntgen (Wied. Ann. 22, 510) 
wissen wir, dass die innere Reibung des Wassers durch Druckvermehrung ab- 
nimmt, die Reibung aller übrigen untersuchten Stoffe hingegen wächst, und 
zwar in verschiedenem Grade. 

Anderseits dürfte die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen durch die (aller- 
dings noch hypotbetische) Verbindung mit den Molekülen des Lösungsmittels be- 
stimmt werden. 

!) Diese Zeitschr. 13, 531 (1894). 
®: Wied. Ann. 64, 417 (1898). 
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Die Lösungsmittel waren: Nitrobenzol, Benzonitril, Furfurol, Butter- 
säure, Isobuttersäure und Valeriansäure. Die Reinheit der von der 
Firma Kahlbaum bezogenen und nochmals destillierten Lösungsmittel 
wurde durch Bestimmung des Siedepunktes kontrolliert. Besonders 
notwendig zeigte es sich, den Zutritt von Feuchtigkeit vollkommen zu 
verhindern; deswegen wurden die Lösungen in zugeschmolzenen Glas- 
röhren aufbewahrt. 

Die Messungen wurden anfangs in einem Gefäss Arrheniusscher 
Konstruktion ausgeführt. Die Kapazität ergab sich aus dem Wider- 
stand von 46-14 Ohm, welche eine !/,,„-normale Chlorkaliumlösung bei 
18° zeigte, zu K = 0,1106. 

Um aber auch während der Leitfähigkeitsbestimmungen und beim 
Verdünnen den Einfluss der Luftfeuchtigkeit möglichst auszuschliessen, 
wurde später mit zwei (refässen gearbeitet, die mit eingeschliffenen 
Glasstopfen versehen waren und seitlich eingeschmolzene Elektroden be- 
sassen. Letztere waren, um eine Zersetzung der organischen Lösungsmittel 
zu vermeiden, nicht platiniert. Kapazitäten: X, = 0.0432, K, = 0-1003. 

Bei den Lösungen konnte Kohlrauschs Methode in ihrer ein- 
fachsten Form angewandt werden, da die Widerstände weniger als 
10000 Ohm betrugen. Die ausserordentlich geringe Leitfähigkeit der 
reinen Lösungsmittel hingegen machte die Nebenschaltung einer 
Kapazität nötig. Ich habe mit der gebräuchlichen Brückenanordnung 
und einem Luftkondensator im Nebenzweig die Widerstände der reinen 
Lösungsmittel gemessen und mich überzeugt, dass die Leitfähigkeit der 
letzteren gegen diejenige der Lösungen vollkommen vernachlässigt wer- 
den kann. Derartig grosse Widerstände werden indessen wohl am 
sichersten mit Nernsts Apparat zur Bestimmung der D.E.!) unter- 
sucht. Sobald mir dieser Apparat zur Verfügung stehen wird, sollen 
die betreffenden Widerstände genauer bestimmt und die Messungen so- 
wohl auf Lösungen sehr wenig dissociierender Flüssigkeiten, als auch 
auf reine besonders monomolekulare Substanzen erstreckt worden. Für 
letztere dürfte ein Vergleich zwischen Leitfähigkeit und D.E. von be- 
sonderem Interesse sein. Zur Feststellung des Temperaturko£ffizienten 
beider Grössen?) für einheitliche Flüssigkeiten und geschmolzene Salze 
sind im hiesigen Institut Versuche begonnen worden. 


) Diese Zeitschr. 14, 622 (1894). Siehe auch Malmström, Diese Zeitschr. 
22, 331 (1897). 

2) Theoretisch sehr bemerkenswert, scheint, worauf an anderer Stelle zurück- 
gekommen werden soll, die Analogie zwischen dem Temperaturkoöffizienten der 
metallischen Leitfähigkeit und demjenigen der D.E. 
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Bis jetzt habe ich nachweisen können, dass auch reine mono- 
molekulare Substanzen von hoher D.E. eine verhältnismässig nicht un- 
beträchtliche eigene Leitfähigkeit besitzen, welche diejenige polymerisierter 
Flüssigkeiten weit übersteigen kann. 

Von der Untersuchung gelöster Säuren wurde deswegen abgesehen, 
weil dieselben sich hinsichtlich ihrer Spaltbarkeit in Ionen ganz anor- 
mal verhalten. Wie z. B. Zanninovich Tessarin !) gefunden hat, 
bilden starke Mineralsäuren wie Salzsäure in der sonst sehr gut disso- 
ciierenden Ameisensäure nicht nur keine Ionen, sondern sogar Doppel- 
moleküle. 

Ich stelle in folgendem die gefundenen molekularen Leitfähigkeiten 
von KJ, NaJ, KCl und NaBr in nicht associierten Lösungsmitteln 
zusammen. 

Einer etwas weiteren Ausdehnung der Arbeit stand bis jetzt haupt- 
sächlich die sehr geringe Löslichkeit der meisten Salze in organischen 
Lösungsmitteln im Wege. 

Die Tabelle I enthält: in der 1. Spalte das Lösungsmittel, in der 2. 
dessen D.E., in den folgenden für die gelösten Salze unter 1000» die 
Anzahl Grammmoleküle im Liter, unter A die für die betreffenden Kon- 
zentrationen gefundenen molekularen Leitfähigkeiten ?). 


Tabelle 1. 
J Na 


Lösungsmittel D.E. 


10007 | 4 10007 ” 


Nitrobenzol 34 0.001 19 0.001 
0.0005 19 0-0005 
0-00025 | 19-5 
t = 40 | 
0.001 24 


| 

| 
Benzonitril | 26 ' 0.005 15 | 0.005 | 15 | 

0.0025 13  0-00125 | 14 | | 

0:00125 | 11 | | 
(Furfurol) ®) 39-4 | 0.35 19 0-05 | 31 0.05 | 25 
0-17 24 | 0.0025 | 29 

', Diese Zeitschr. 18, 258 (1895). 

2) Bei diesen Versuchen bin ich von Frl. stud. E. Molin unterstützt worden, 
wofür ich ihr zu besonderem Dank verpflichtet bin. 

», Für diese Substanz versuchte ich selbst den Associationsfaktor durch Ka- 
pillaritätsversuche nach der Methode von Ramsay und Shields zu bestimmen. 
Indessen konnte ich zu keinem endgültigen Resultat gelangen; während frisch 
destilliertes Furfurol monomolekular sein dürfte, scheint unmittelbar nach der 
Destillation eine langsame Polymerisation zu beginnen. Es kann also Furfurol 
hier nicht mit Sicherheit als monomolekularer Stoff betrachtet werden. 
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Es zeigt sich, dass die untersuchten Lösungen ein ziemlich grosses 
Leitvermögen besitzen. 

Auffallend ist indessen, dass das molekulare Leitvermögen der Nitro- 
benzollösungen mit steigender Verdünnung kaum wächst, das der Benzo- 
nitrillösungen mit steigender Verdünnung abnimmt. 

Da mir die sichere Konstatierung dieses Ergebnisses nicht unwichtig 
zu sein schien, so habe ich die diesbezüglichen Versuche mehrmals 
wiederholt und obiges Resultat bestätigt gefunden. Dass es sich hier- 
bei nicht um eine fortschreitende Veränderung der Lösung durch die 
Elektroden handelte, ging daraus hervor, dass jede Lösung, welche fertig 
in das Widerstandsgefäss gebracht wurde, während mehrerer Stunden 
konstante Leitfähigkeit zeigte. Auch änderte sich das Resultat nicht, 
als die Lösungsmittel unmittelbar vor Herstellung der Lösungen um- 
destilliert wurden. Die Benzonitrillösungen verhielten sich in jeder an- 
deren Hinsicht normal !). 

Eine Beobachtung über die Abnahme des molekularen Leitvermögens 
hat früher J. Kablukoff?) an einer Lösung von Chlorwasserstofisäure 
in Äther gemacht. Da bei der Flüchtigkeit der beiden Stoffe Versuchs- 
fehler nicht leicht auszuschliessen sind, so habe ich diese Messungen 
nicht wiederholt. Ostwald®) hat bei Erwähnung dieses Falles daran 
gezweifelt, ob es sich um elektrolytische Leitung handelt; indessen 
dürfte es schwer sein, hier an eine andere Leitung zu denken. 

Weiter unten werde ich zur Annahme geführt, dass die Ionen die 
dissociierende Kraft des Wassers vergrössern, wodurch die Abweichungen 
vom Ostwaldschen Gesetz erklärt werden können. 

Hier haben wir gewissermassen eine analoge Erscheinung, 
unter der Voraussetzung, dass beim Nitrobenzol und noch 
mehr beim Benzonitril die relative Vergrösserung der disso- 
ciierenden Kraft besonders stark ist. 


Zum Vergleich mit Tabelle 1 führe ich in folgender Tabelle 
Dutoit und Astons Resultate au, umgerechnet auf die oben benutzten 
Einheiten. 


!, Hingegen wurde bei den Nitrobenzollösungen beobachtet, dass nach dem 
Verdünnen derselben mit dem gleichen Volumen des reinen Lösungsmittels die 
Leitfähigkeit langsam und konstant während etwa '/, Stunde um etwa 10°/, steigt, 
um erst dann konstant zu bleiben. Die Ursache dieser Erscheinung babe ich nicht 
finden können. Die Annahme, dass es hier einer messbaren Zeit bedarf, bis sich 
das Dissociationsgleichgewicht des Salzes herstellt, hat wenig Wahrscheinlichkeit. 

2) Diese Zeitschr. 4, 429 (1889). 

®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 705. 
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Tabelle 2. 


Gelöstes Salz Lösungsmittel 10007 4A | D. E. 


Haydl, 


Propionitril 0.0156 7-07 | (20 —30) 


0.0078 (12-0) 
Methyläthylketon 0.0312 | 0754| 
AgNO, Propionitril 00078 | 3648 | (20-30) 
0.0039 41-19 
NaBr Propionitril 0.00049 66-17 (20 — 30) 
CAT, Propionitril 0.0078 | 18-0 (20 — 30) 
0.0039 | 20.2 
Aceton 0.0078 | 12.6 20-7 
0.0039 | 12-7 
Methyläthylketon 0.0156 | >91 | 17:8 
Methylpropylketon 0.0156 | 2.26 15-2 
CdBr, Propionitril 0.0026 17-2 (20 — 30) 


Für Propionitril konnte in der Litteratur die Dielektrizitätskon- 
stante nicht gefunden werden. Indessen ist aus den Angaben für 
die übrigen Nitrile zu schliessen, dass die Konstante dieses Körpers 
zwischen 20 und 30 liegt. Bei dieser Gelegenheit sei überhaupt darauf 
hingewiesen, dass, ähnlich wie der Gehalt eines Lösungsmittels an ge- 
wissen Sauerstofigruppen, so auch der Stickstoffgehalt eine besonders 
grosse dissociierende Kraft und Dielektrizitätskonstante zu bedingen 
scheint. (Benzonitril, Acetonitril, Propionitril, Cyanessigester, Nitro- 
körper, Ammoniak)'). Diese Thatsache ist nach Brühl?) auf unge- 
sättigte Bindung zurückzuführen und dürfte eine nicht unwesent- 
liche Stütze der Brühlschen Hypothese bilden). 

Die Tabelle 2 zeigt, dass alle von Dutoit und Aston untersuchten 
Lösungsmittel eine ziemlich hohe D.E. besitzen. Da dieselben dem- 
gemäss nach der Nernstschen Hypothese beträchtlich dissociieren sollen, 
so können die Zahlen der beiden Verfasser wenig zur Aufklärung des 
Eintlusses der Polymerisation beitragen. 

Nachdem durch die Resultate der Tabelle 1 Dissociation in nicht 
assoclierten Flüssigkeiten nachgewiesen war, habe ich die oben genannten 
Salze in Buttersäure, Isobuttersäure und Valeriansäure gelöst und die 
Leitfähigkeit der Lösungen zu messen versucht. 

Es ergab sich das Resultat, dass die molekulare Leitfähigkeit der 
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1, Cardy, Journ. f. physik. Chemie 1, 707 (1897). 
?, Diese Zeitschr. 18, 514 (1895). 
3, Nachdem vorliegende Arbeit der schwedischen Akademie eingereicht war, 
erschien (diese Zeitschr. 27, 319 eine Notiz, in welcher Herr Brühl selbst sich 
in ganz ähnlicher Weise ausspricht. 
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untersuchten Salze in den associierten Lösungsmitteln Butter- 
säure, Isobuttersäure und Valeriansäure kleiner ist als 0-01. 

Die Dielektrizitätskonstanten !) und Associationsfaktoren der reinen 
Säuren sind: 

Dielektrizitätskonstante Associationsfaktor 
Buttersäure 2.85 1.58 
Isobuttersäure 2.60 1-45 
Valeriansäure 2.67 1.36 

Betrachten wir dieses Ergebnis zugleich mit dem Inhalt der Ta- 
belle 1, so erkennen wir in erster Linie den Zusammenhang zwischen 
dissociierender Kraft und D.E. Allerdings scheint auch der Ein- 
fluss der molekularen Beschaffenheit bedeutend zu sein, was 
auf eine Verbindung der Ionen mit den Molekülen des Lö- 
sungsmittels hinweist?). 

In vielen Fällen laufen Molekularassociation und dielektrische Leit- 
fähigkeit parallel. Bekanntlich ist ja nach der Clausius-Mosottischen 
Theorie die D. E. eine Funktion des Molekularvolumens, worauf auch 
mehrfach experimentelle Ergebnisse hingedeutet haben ?). 

Besonders durch die neuesten Messungen der D.E. von Drude‘®) 
und von Philip°) an Mischungen zweier Flüssigkeiten ist der Einfluss 
des Molekularzustandes auf die D.E. zweifellos festgestellt. Es hat sich 
2. B. gezeigt, dass die D.E. von Wasser-Alkoholmischungen bedeutend 
höher liegt, als sich nach der Mischungsregel berechnen lässt, d. h., 
dass die D. E. des Wassers gewachsen ist, nachdem durch Mischung 
unter Kontraktion die Molekularkomplexe sich zum grossen Teil gespal- 
ten haben und Alkohol-Wassermoleküle gebildet worden sind. 

Es lag nun nahe, die Abweichungen, welche bekanntlich starke 
Elektrolyte von Ostwalds Verdünnungsgesetz zeigen, in einer mit stei- 
gendem Salzgehalt zunehmenden Veränderung der molekularen Be- 
schaffenheit und damit der D.E. des Wassers zu suchen. 

Bekanntlich wird angenommen, das Wasser bestehe zum grössten 
Teil aus Doppelmolekülen, von welchen einige, vermutlich sehr wenige, 
in einfache Moleküle zerfallen sind. 


‘) Die Dielektrizitätskonstanten sind, wie auch alle früher angegebenen, der 
bekannten Arbeit von Drude (diese Zeitschr. 23, 267), die Associationsfaktoren 
derjenigen von Ramsay und Shields (diese Zeitschr. 12, 433) entnommen. 

2) Siehe hierzu Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 801 und 
H. Euler, Wied. Ann. 63, 273 (1897). 

®, Landolt und Jahn, diese Zeitschr. 10, 289 (1892). 

IE : 

°) Diese Zeitschr. 24, 18 (1897). 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 
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Ausserdem finden sich im Wasser, wie Röntgen!) eingehend dar- 
gelegt hat, bei niedriger Temperatur höhere Komplexe, „Eismoleküle“, 
welche bei höherer Temperatur allmählich zu verschwinden scheinen. 

Nun weist die ausserordentlich niedrige D. E. des Eises nach 
Abeggs Messungen ?) — 3-2 zwischen — 24° bis nahe 0° — darauf 
hin, dass das Vorhandensein von Eismolekülen die D. E. des Wassers 
erniedrigt. 

Anderseits geht aus dem ganzen Verhalten der Salzlösungen her- 
vor, was besonders Tammann?®) in ausgedehnten Berechnungen zeigt, 
dass durch das Auflösen des Salzes das Wasser eine Zustandsände- 
rung erleidet, welche einer Steigerung des äusseren Druckes entspricht. 
Es dürfte nicht zweifelhaft sein, dass der wirkliche Grund der korre- 
spondierenden Zustände zwischen Wasser und wässerigen Lösungen daher 
rührt, dass die Molekularkomplexe des Wassers in beiden Fällen in ana- 
loger Weise gespalten werden ®). 

Hieraus ist nach dem vorher bezüglich der D.E. erwähnten zu 
folgern, dass die D.E. (und damit die dissociierende Kraft) mit steigen- 
dem Salzgehalt zunimmt. 

Von den experimentellen Ergebnissen über D.E. von Salzlösungen 
scheint die Mehrzahl die erwähnte Auffassung zu stützen. 

Schon Cohn?) konnte unzweifelhaft ein Steigen der D. E. durch 
Salzzusatz nachweisen. Smale®) kam auf Grund der elektrometrischen 
Methode zum Resultat, dass die D. E. gut leitender Flüssigkeiten mit 
steigender Konzentration zunimmt, dass aber die Zunahme der Leit- 
fähigkeit nicht proportional verlaufe. Nernst teilt die mit Hilfe seiner 
eigenen Methode erhaltenen Werte mit: 

0.005 KCl D= 1.03, 

0.01 Kal D = 1.05. 
(Die Zahlen bedeuten die auf Wasser gleich eins bezogenen Werte der 
Dielektrizitätskonstanten für 18°.) 

Nur Drude‘) glaubt nach Versuchen mit etwa hundertmal schnelleren 
Schwingungen durch direkte Wellenlängenbestimmung gefunden zu haben, 
dass geringer Salzzusatz ohne Einfluss ist. 

Erwähnt werde hierzu das von Löwenherz?) für Wasser-Alkohol- 
gemische erhaltene Resultat, dass die vierte Wurzel aus der Disso- 


!; Wied. Ann. 45, 91. 2), Wied. Ann. 65, 231. 

3) Diese Zeitschr. 14, 163; 16, 659; 17, 6%0. 725; 18, 628. 

*, Siehe auch diese Zeitschr. 25, 542. 

5) Wied. Ann. 45, 375. %, Wied. Ann. 60, 625. 

”, Wied. Ann. 60, 600. ») Diese Zeitschr. 20, 282 (1896). 
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ciationskonstante der Dielektrizitätskonstante proportional ist, woraus 
jedenfalls hervorgeht, wenn auch diese Beziehung quantitativ nicht all- 
gemein gültig wäre, dass mit einer geringen Änderung der Dielek- 
trizitätskonstanten eine beträchtliche Änderung der Dissociation ver- 
bunden ist. 

Endlich ist noch zu sagen, dass der Einfluss der Temperatur auf 
die Dielektrizitätskonstanten den dargelegten Ansichten nicht wider- 
spricht. Wie aus Abeggs Messungen hervorgeht, nimmt die Dielek- 
trizitätskonstante aller untersuchten Stoffe mit steigender Temperatur ab. 

Dieser bedeutende Einfluss muss die durch molekulare Änderungen 
hervorgerufene Wirkung der Temperatur verdecken. 

Jedenfalls nimmt aber beim Wasser die Veränderlichkeit des Mole- 
kularzustandes mit dem Salzgehalt bei zunehmender Temperatur ab. 

Trotzdem scheint der Einfluss der Ionen auf die disso- 
ciierende Kraft des Wassers sich mit der Temperatur nicht 
zu ändern. 

Es zeigten vor kurzem von mir!), unter Anwendung möglichst 
grosser Genauigkeit, ausgeführte Leitfähigkeitsbestimmungen, dass die 
starken Elektrolyte dem Ostwaldschen Gesetz bei höherer Temperatur 
ebenso wenig wie bei gewöhnlicher Temperatur folgen. 

Immerhin bleibt es in hohem Grade wahrscheinlich, dass 
die genannten Abweichungen in einer Vergrösserung der 
dissociierenden Kraft (und der D.E.) mit steigendem Salz- 
gehalt zu suchen sind. 

Entscheiden zu wollen, in welcher Weise die Salze die D.E. des 
Lösungsmittels vergrössern, dürfte wohl eine verfrühte Aufgabe sein, 
solange der Einfluss der Ionen auf die D.E. sowohl des Wassers als 
auch anderer Lösungsmittel, bei welchen ja das Verdünnungsgesetz auch 
nicht bestätigt werden konnte, nicht eingehender experimentell unter- 
sucht ist. 


Resultate. 


Der Zusammenhang der dissociierenden Kraft, einerseits mit der 
Dielektrizitätskonstanten, anderseits mit der molekularen Beschaffen- 
heit von Flüssigkeiten, hat sich folgendermassen ergeben: 

1. In weitaus den meisten Fällen besitzen polymerisierte Stoffe hohe 
Dielektrizitätskonstante. 

Für Substanzen, bei welchen dies nicht zutrifft, bestätigt sich die 
Thomson-Nernstsche Regel, indem — gegen die Behauptungen von 


1) Öfversigt af Kongl. Vetenskaps-Akademiens-Förhandlingar 1899, Nr. 2. 
40* 
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Dutoit, Aston und Friderich — in nicht polymerisierten, mono- 
molekularen Stoffen Salze erhebliche molekulare Leitfähigkeit zeigen 
können, anderseits auch einigen polymerisierten Stoffen von niedriger 
Dielektrizitätskonstante dissociierende Kraft abgesprochen werden muss. 

2. Es wurde mit Sicherheit ein Fall konstatiert, in welchem die 
molekulare Leitfähigkeit eines gelösten Salzes mit steigender Verdünnung 
zurückgeht. 


3. Es wurde versucht, zu zeigen, dass dies die Folge einer in allen 
Lösungsmitteln auftretenden lonenwirkung ist, wodurch die disso- 
ciierende Kraft mit steigendem Ionengehalt (vermutlich unter dem Ein- 
fluss der elektrostatischen Ladungen) zunimmt, eine Annahme, nach 
welcher auch die Abweichungen von Ostwalds Gesetz erklärlich werden. 


Stockholms Högskola, Physikalisches Institut, Februar 1899. 


Der stetige Uebergang fest-flüssig. 
Von 
George A. Hulett. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


Einleitung. — Theoretische Betrachtungen. — Apparate, Methode und Berechnungsweise, — Fliessende 
Krystalle, Darstellung und Resultate. — Arbeiten mit p-Toluidin, Benzol und Kampfer. — Schluss- 
folgerungen, — Anhang: Einige Temperaturdruckresultate mit anderen Stoffen. 


Der stetige Übergang fest-flüssig. 


Fliessende Krystalle hat Lehmann gewisse Stoffe genannt, welche 
die merkwürdige Eigenschaft besitzen, in geschmolzenem Zustande zwi- 
schen gekreuzten Nikols hell zu erscheinen. Diese Verbindungen, Cho- 
lesterylbenzoat ?), p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol ?) sind bei gewöhn- 
licher Temperatur fest und besitzen einen scharfen Schmelzpunkt. Die 
dann erhaltene trübe Phase ist nach den Untersuchungen von Lehmann?) 
eine wahre Flüssigkeit, aber doppeltbrechend, die erst bei einer be- 
stimmten höheren Temperatur plötzlich klar und isotrop wird. Dieser 
Übergang ist wie irgend eine gewöhnliche Zustandsänderung mit Volum- 
vergrösserung und Wärmetönungverknüpft. Ferner beobachtete Schenck‘%), 
dass der Zusatz eines fremden Körpers einen derartigen Umwandlungs- 
punkt herabdrückte, und er berechnete mit Hilfe der Raoult-van’t 
Hoffschen Formel die Umwandlungswärme. 

Bei der hier vorliegenden Annäherung der Eigenschaften eines 
flüssigen Körpers an die eines festen lag die von Ostwald?°) ausge- 
sprochene Vermutung nahe, dass es sich um Stofie handele, welche 
schon bei gewöhnlichem Drucke ihrem kritischen Punkte sehr nahe sind. 
Um diese Annahme zu prüfen, habe ich auf freundliche Anregung von 
Herrn Prof. Ostwald Versuche mit Cholesterylbenzoat angestellt, und 
zwar wurde dieser Stoff gewählt, weil Schenck*) gezeigt hatte, dass 
die Umwandlungsvolumänderung gegenüber den anderen untersuchten 


'‘, Reinitzer, Wiener Monatsschrift für Chemie 9, 435. 

®2, Gattermann und Ritschke, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1738. 
®) Diese Zeitschr. 4, 462 und 5, 427. — Wied. Ann. 40, 401. 

*, Habilitationsschrift, Marburg 1897. — Diese Zeitschr. 25, 343. 
5, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 392. 
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Verbindungen hier am kleinsten ist. Es wurde Cholesterylbenzoat in 
ein Kapillarrohr eingeschmolzen und die Umwandlung unter bis zu 320 
Atmosphären gehenden Drucken beobachtet, in der Hoffnung, dass ähn- 
liche Erscheinungen auftreten würden, wie in der Nähe des kritischen 
Punktes: dampfförmig-flüssig. Statt dessen erschienen die flüssigen 
Krystalle etwas weisser und die Grenze zwischen den beiden Phasen 
etwas schärfer; ausserdem stieg die Umwandlungstemperatur von 178-3° 
auf 202.6°, d. h. um 24-3° für 320 Atmosphären. 

War auch eine kritische Erscheinung nicht aufgetreten, so war es 
doch von Interesse, zu untersuchen, ob in dieser Richtung wenigstens 
eine Annäherung an einen stetigen Übergang vorhanden ist. 

Die Verwandlung einer Flüssigkeit in den Dampfzustand unter 
steigendem Druck ist charakterisiert durch einen stetig abnehmenden 
Unterschied der spezifischen Volumina und den spezifischen Entropien 
der beiden Phasen, bis es schliesslich einen Druck und eine zugehörige 
Temperatur giebt, d. h. den kritischen Punkt, wo der Übergang ohne 
Volumänderung und Wärmetönung erfolgt, die beiden Phasen also iden- 
tisch werden. 

Ein analoger kritischer Punkt für den Übergang fest-flüssig ist 
durch theoretische Betrachtungen von Poynting!), Planck?) und 
Östwald®) wahrscheinlich gemacht worden. Poynting hat speziell für 
das System Eis-Wasser aus dem Kompressibilitäts- und Ausdehnungs- 
koöffizienten Temperatur und Druck eines kritischen Punktes berechnet, 
d. h. eines Punktes, wo feste und füssige Phasen desselben Körpers das- 
selbe spezifische Volum und dieseibe spezifische Entropie besitzen. — 
Nach Ostwald muss auch bei diesem Punkt die chemische Zusammen- 
setzung der beiden Phasen identisch werden (d. h. chemische Vorgänge 
sind ausgeschlossen). Diese Bedingungen verlangen, dass sämtliche 
spezifischen Eigenschaften beider Phasen gleich sind. — Bei der An- 
näherung an einen kritischen Punkt durch Variation der äusseren Be- 
dingungen müssen deshalb alle Unterschiede der spezifischen Eigen- 
schaften wie Entropie, Volumina, Krystalleigenschaften, Farbe, Brechungs- 
vermögen u, 8. w. stetig abnehmen und ebenso auch die Breite des 
metastabilen Gebietes). 

Verfolgen wir nun etwa die Schmelzwärme unter steigendem Druck 
und finden, dass sie regelmässig abnimmt, dann können wir auf eine 
Annäherung an einen kritischen Punkt schliessen. Umgekehrt würde 

ı) Phil. Mag. (5) 12, 32. 

%, Wied. Ann. 15, 446. 

3) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 341. 5849. 373 und 389. 
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eine stetige Zunahme der Schmelzwärme eine Entfernung von dem- 
selben vermuten lassen. Statt der Schmelzwärme kann man auch jeden 
anderen Unterschied der spezifischen Eigenschaften zur Beobachtung 
heranziehen, wodurch man mehrere von einander unabhängige mögliche 
experimentelle Wege erhält. 

Zunächst wurde die Schmelzwärme unter steigendem Druck ver- 
folgt. Schenck!) hatte die Umwandlungswärme der fliessenden Kry- 
stalle aus der beobachteten Umwandlungspunktserniedrigung, die er er- 
hielt, wenn er eine Substanz von bekanntem Molekulargewicht in der 


isotropen Phase auflöste, unter Anwendung der bekannten van’t Hoff- | 
schen Formel L-", berechnet. — Dieselbe Methode kann man ! 
benutzen, um die Umwandlungswärme unter Druck zu bestimmen, indem | 
man die Umwandlungstemperatur des reinen Stoffes und die Gefrier- # 
punktserniedrigung einer bekannten Lösung unter verschiedenen Drucken | 
misst. Wi 
Die Umwandlungstemperatur des reinen Stofies ist eine Funktion : N 
des Druckes, und zwar, wie die Beobachtungen ergaben, (innerhalb der 5 Fa 
verwendeten Drucke) eine Linearfunktion, und die so erhaltene Tempe- 
raturdruckkurve giebt zwischen 0 und 300 Atmosphären für jeden be- 
liebigen Druck die zugehörige Umwandlungstemperatur des reinen Stoffes 
an. Auch für eine Lösung sind die Umwandlungspunkte eine Linear- 
funktion des Druckes, und aus den beiden Temperaturdruckkurven des 
reinen Lösungsmittels und einer bestimmten Lösung haben wir für 
irgend einen Druck bis zu 300 Atmosphären die Umwandlungspunkts- 
erniedrigungen. 

Nun lässt sich fragen, ob die van’t Hoffsche Formel ohne weiteres 
hier brauchbar ist, weil die Volumänderung des Systems unter hohem 
Druck einer nicht zu vernachlässigenden äusseren Arbeit entspricht. Um 
diese Frage theoretisch zu erledigen, werde die Ableitung der van’t 
Hoffschen Formel unter Berücksichtigung der äusseren Arbeit vor- 
genommen. 

Wir denken uns eine Lösung von N Molekeln Lösungsmittel und 
n Molekeln gelösten Stoff, unter einem bestimmten konstanten äusseren 
Druck und bei der Gefriertemperatur des reinen Lösungsmittels 7. 

I. Wir kühlen das System auf die Temperatur 7 — 4 ab, bis sich 
reines Lösungsmittel als Eis ausscheidet, und lassen davon so viel aus- 
frieren, als zur Lösung einer g-Molekel gelösten Stoffes gedient hatte. 
Haben wir eine so grosse Menge der Lösung genommen, dass ihre Kon- 
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zentration sich hierdurch nicht ändert, dann ist die oben bei der iso- 
Ki g RR | Dr 
thermen Veränderung austretende Wärme gleich : 2, wobei = die An- 
) 


zahl der g-Molekeln des ausgefrorenen Lösungsmittels, und £ die wahre 
molekulare Schmelzwärme !) bedeuten. 
Ausserdem hat das System eine Volumverminderung erlitten, und 


+ 


Ps " . ” 
zwar (6—r) wo (6— r) die durch Gefrieren hervorgebrachte mole- 
n 


kulare Volumänderung bezeichnet. Ist p der konstante äussere Druck, 


p(s—r)- 
dann ist die Grüsse E ebenfalls als Wärme aus dem System 
ausgetreten (E ist das mechanische Wärme-Äquivalent). 

II. Das Eis wird von der Lösung getrennt und beide von der Tem- 
peratur (7T— 4) auf die Temperatur 7 erwärmt. Jetzt lassen wir bei 
dieser Temperatur 7 das Eis schmelzen und das so erhaltene reine 
Lösungsmittel sich dann mittels einer halbdurchlässigen Scheidewand 
mit der Lösung mischen. 


- 


N 
‘ . . 00 k . 
Hierbei wird an Wärme gebraucht - 2 zum Schmelzen des Eises, 


p(o—r) = 
und E cal. zur Überwindung der äusseren Arbeit bei der Aus- 


* 


dehnung des Eises infolge des Schmelzens. Die dabei geleistete osmo- 
tische Arbeit ist gleich PV, und da es sich um eine g-Molekel des 
gelösten Stoffes handelt, gleich 27 cal. 

Nach dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie ist 
diese geleistete Arbeit 27 cal., gleich der verbrauchten Wärmemenge 
multipliziert mit der 'Temperaturerniedrigung und dividiert durch die 


N 
a N p(o rag T) 


n )T—(T— 4A 
absolute Temperatur, also 27 = 1.4” + E . n s 


2T? n - 
- - In dieser Formel 


(e +2 ")N 


bedeutet 2 die Wärmemenge, die man braucht, um eine g-Molekel des 


woraus sich für A ergiebt: d= 


") Im Gegensatz zur scheinbaren Schmelzwärme, d. h. der Wärmemenge, die 
erforderlich ist, 1g Substanz unter dem herrschenden Drucke zu schmelzen, be- 
deutet 2 die wahre Schmelzwärme, d. bh. diejenige Wärmemenge, die zum Schmel- 
zen von 1 g-Molekel Substanz unter dem Druck ihres Dampfes und bei einer be- 
stimmten Temperatur nötig ist. 
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Lösungsmittels im Vakuum bei Temperatur 7 zu schmelzen?), aber der 


2P(6—r) . r N 
Gesamtausdruck % + ‚ die Wärmemenge welche nötig ist, 


E 


eine g-Molekel unter dem herrschenden Drucke p zu schmelzen, und das 


ist genau das, was L der van’t Hoffschen Formel ausdrückt. Daraus 
; r ER 
seht hervor, dass die van’t Hoffsche Formel?), d4= - für einen 


beliebigen Druck Geltung hat. » 


Apparate und Methode. 


Zur Erzeugung der Drucke brauchte ich eine Cailletetsche Pumpe. 
Das zugehörige Bourdon-Manometer war von der Reichsanstalt geprüft 
und wurde von Zeit zu Zeit mit einem anderen Manometer, das nicht 
in Gebrauch war, verglichen; seine Angaben zeigten sich durchaus kon- 
stant, sowohl nach längerem Gebrauch, als auch nach mehrwöchiger 
Ruhe. Das Arbeiten mit der Pumpe war tadellos, auch die höchsten 
Drucke hielten sich bei gut eingeschliffenen Ventilen beliebig lange. 
Als Druckleitung dienten käufliche, 2 mm dicke Messingrohre, die ein 
Lumen von 1 mm hatten und bis 500 Atmosphären aushielten. — Das 
eine Ende war in die Maschinenmutter eingelötet, sonstige Verbindungen 
zweier Röhrenenden werden durch Überlöten einer 5cm langen Messing- 
hülse hergestellt, wodurch das häufige Auseinandernehmen und Zusammen- 
setzen sehr erleichtert wurde. Die zu beobachtenden Stoffe wurden in 
kapillaren Glasröhren dem Druck ausgesetzt. Versuche mit verschiedenen 
Glassorten, u. a. mit Jenaglas 59111?) ergaben, dass frischgezogene, gut 

Siehe die Anmerkung !) auf voriger Seite. 

2) Der Bequemlichkeit halber ist diese Formel so umgestaltet worden, dass 

sie direkt für die Menge des gelösten Stoffes in Grammen auf 100g Lösungs- 


mittel gilt. Ist m, resp. M das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, resp. Lö- 
sungsmittels, A die Schmelzwärme von lg des Lösungsmittels, dann ist 


2; Gewicht des gelösten Stoffes 9, 
;* Molekulargewicht e-M 


, 


-__ 100g 
| 
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®, Es ist dies die Glassorte, die Heydweiller (Wied. Ann. 64, 725) be- 
nutzt hat. 
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gekühlte Röhren aus gewöhnlichem Glas, die man ohne weiteres in eine 
Gebläseflamme bringen kann, ohne dass sie zerspringen, gegen Druck 
am widerstandsfähigsten sind. — Röhren von 0-5 mm innerem und 4mm 
äusserem Durchmesser waren, was Widerstandsfähigkeit und Wärme- 
leitung angeht, am bequemsten. 

Zur Reinigung wurden die Röhren mit einer Lösung von Kalium- 
bichromat in Schwefelsäure gefüllt und mehrere Wochen in horizontaler 
Lage aufbewahrt. — Alsdann wurden sie an dem einen Ende mit einer 
Saugpumpe, an dem anderen mit einem Destillierapparat verbunden und 
Wasserdampf durchgesogen. Anfangs verdichtete sich dieser zu reinem 
Wasser und spülte alle Reste des Bichromats fort. Nachdem längere 


Fig. 1. 
Zeit Wasserdämpfe durchgesogen waren, wurde vollkommen trockene und 
staubfreie Luft durchgesogen, wobei von aussen erwärmt wurde; schliess- 
lich wurden die beiden Enden abgeschmolzen. Zum Füllen ist das reinste, 
fettfreie Quecksilber notwendig. Dieses stellte ich aus dem reinsten für 
Thermometer und Barometer dienenden Präparat des Handels durch 
Ausschütteln mit Äther dar. Darauf wurde der Äther entfernt, und 
ich liess das Quecksilber durch ein mit einem feinen Loch versehenes 
Filter durchlaufen. Ferner wurde das Metall in ein ca. 1’, cm weites, 
schräg aufsteigendes und am unteren Ende aufgebogenes Rohr gebracht 
und nun staubfreie Luft lange Zeit durchgesogen und schliesslich das 
Quecksilber wieder filtriert. Alle benutzten Glasgegenstände waren auf 
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das sorgfältigste mittels einer Lösung von Kaliumbichromat- Schwefel- 
säure und Wasserdampf gereinigt. Von diesem Quecksilber und der zu unter- 
suchenden Substanz bringt man kleine Mengen in ein sorgfältigst gerei- 
nigtes kleines Probierrohr, das sich in einem grösseren dickwandigen be- 
findet, so dass unter Verbindung mit der Saugpumpe man die Stoffe erst 
im Vakuum schmelzen kann. Von den oben erwähuten gereinigten Druck- 
röhren nimmt man dann ein ungefähr 50 cm langes Stück, das an dem 
einen Ende zu einem dünnen ca. 5 cm langen Kapillarrohr ausgezogen 
ist. Das andere glatt abgeschnittene Ende ist mit einem Gummi- 
schlauch versehen. Nun bringt man die Kapillarspitze durch 
den geschmolzenen Stoff hindurch in das Quecksilber hinein und 
saugt zuerst einen langen Quecksilberfaden auf, dann durch 
Hleben des Rohres einen 5—10 cm langen Faden des Stofles 
und schliesslich wieder ein paar cm Quecksilber. Der grösste 
Teil des feinen Kapillarrohres wird abgeschnitten, aus dem 
übrigen das Quecksilber durch Erwärmen ausgetrieben und 
die Spitze zugeschmolzen. Am besten arbeitet man hierbei 
mit der kleinen Sparflamme eines Bunsenbrenners. Beim Aus- 
ziehen und Zusammenschmelzen muss man das Glas gut mit 
Russ bedecken und sorgfältigst abkühlen, um die Haltbarkeit 
nicht zu verringern. Besonders wichtig ist das Verbinden des 
Glases mit der Druckleitung. Es stellt sich nämlich heraus, 
dass Stücke derselben Glasröhre (5 mm, d. h. Durchmesser 
6-2 mm aussen und 1 mm Lumen) für gewöhnlich bei 185 At- 
mosphären sprangen, dagegen einen Druck von 500 Atmosphären 
aushielten, wenn sie nach der weiter unten beschriebenen Me- 
thode eingekittet werden. 

Man dreht sich eine Anzahl 5—7 cm lange Hülsen aus 
Messing, in deren einem Ende sich ein kurzes 2 mm weites 
Loch befindet zum Einlöten des Druckrohres; die Bohrung ist 
der verschiedenen Dicke der Glasröhren entsprechend verschie- 
den, und zwar soll sie 1 mm weiter sein, als der äussere 
Durchmesser des Glasrohres beträgt. Ein in der oben be- 
schriebenen Weise gefülltes Glasrohr, das ungefähr 50 cm lang und 
am offenen Ende auf 10cm frei von Quecksilber ist, wird an diesem 
Ende erwärmt und ausgezogen, so dass eine nicht über 1 mm dicke und 
wenigstens 10 cm lange Kapillare entsteht, die in das 1 mm weite 
Messingrohr passt. Der Teil der Glasröhre, der in die Messinghülse 
hineinkommen soll, wird mit einem Faden so umwickelt, dass sich das 
Rohr unter leichter Reibung in die Messinghülse hineinschieben lässt. Jetzt 
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fertigt man einen 2 cm langen, in die Messinghülse passenden Cylinder 
aus Cailletetscher Pechmischung mit einem etwas über 1 mm weiten 
Lumen. Dieser wird in die Messinghülse hineingebracht. Man nimmt 
nun die. Glasröhre, führt ihre Kapillare durch den Pecheylinder hin- 
durch in das Messingrohr hinein, bis der weitere Teil des Glasrohres 
auf dem Cylinder aufsitzt, und erwärmt die Hülse. Ist das Pech nun 
weich geworden, dann schiebt man das Glasrohr vorsichtig langsam 
weiter vor; dadurch tritt geschmolzenes Pech zwischen Glas und Messing- 
kapillare hinauf. Auf diese Weise wird ein Druck in der Messinghülse 
ganz vermieden und ausserdem der die Glasröhre austreibende Druck 
auf ein Minimum reduziert; er beträgt z. B. für 500 Atmosphären nur 
etwa 4 kg, weil der innere Durchmesser des Messingrohres 1 mm ist 
und die Druckfläche etwa 0-80 Quadratmillimeter. 

Als Bad diente ein Becherglas von nicht ganz einem Liter Inhalt, 
das mit Paraffinöl gefüllt wurde. Das Becherglas stand in einem email- 
lierten Teller, um zu verhüten, dass beim Springen des Glases das 
heisse Paraffin sofort mit der Heizflamme in Berührung kam. Zwei 
gleich hohe Glascylinder, aus Bechergläsern hergestellt durch Absprengen 
des Bodens, bildeten konzentrische Luftmäntel, ein Stück Asbestpappe 
lag als Deckel oben auf. In den beiden Luftmänteln war je ein Fenster 
von 2mm Breite und l5cm Höhe ausgesprengt; dadurch und mit Hilfe 
einer dahinter aufgestellten Glühlampe war es möglich, sowohl die Vor- 
gänge im Druckrohr ohne Schwierigkeiten zu beobachten, als auch das 
Thermometer bequem abzulesen. Ich benutzte einen vom Glasbläser 
Götze hergestellten Satz von Thermometern, die je ein Gebiet von 
ca. 50° umfassen. Sie wurden bis auf ein kleines Ende in das Bad 
getaucht, so dass keine Korrektion für den Quecksilberfaden nötig war. 
Diese Thermometer sind in !/,;° geteilt und die 5Ostel kann man 
mittels einer starken Lupe leicht schätzen). Von Zeit zu Zeit wurden 
sie durch Normalthermometer mit Reichsanstaltsprüfung verglichen. Das 
Öl wurde mittels einer kleinen Schiffsschraube, die von einem Motor 
angetrieben war, kräftig durchgerührt. Mit einem solchen ziemlich ein- 
fach konstruierten Apparat ist es möglich, einerseits auch bei 200° ge- 
nügend konstante Temperaturen zu erhalten und andererseits, was ganz 
besonders wichtig war, ein langsames und gleichmässiges Anwachsen der 
Temperatur zu erzielen, weil die Erfahrung zeigte, dass von den beiden 
Wegen, entweder bei konstant gehaltener Temperatur den zugehörigen 


!) Für Temperaturen unter 60° diente mir ein grösseres Thermometer von 
Götze, das in '/,„-Grade geteilt war und die */,.o-Grade leicht schätzen liess. 
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Druck oder bei konstant gehaltenem Druck die zugehörige Temperatur 
zu bestimmen, der letztere genauere und übereinstimmende Resultate 
ergab. Ausgehend von einer Temperatur von einigen Graden unter dem 
Schmelzpunkt des Stoffes, lässt man durch Regulierung der Bunsen- 
!lamme die Temperatur langsam (2—10 Minuten pro Grad) steigen. 
Man lässt den Faden des zu untersuchenden Stoffes bis zu einer be- 
stimmten Stelle des Kapillarrohres schmelzen und notiert die Tempera- 
tur. Jetzt steigert man den Druck auf 25 Atmosphären, woraufhin die 
ungeschmolzenen Krystalle wachsen, diese hören aber damit auf und 
fangen wieder an, sich zu verflüssigen, wenn die den 25 Atmosphären 
entsprechende Schmelztemperatur erreicht ist; sobald die Grenze fest- 
flüssig an denselben Punkt wie zuvor angelangt ist, notiert man die 
Temperatur. Jetzt steigert man den Druck wieder um 25 Atmosphären, 
und so geht es fort bis zu 300 Atmosphären. Man hat dann 13 Schmelz- 
temperaturen und die zugehörigen Drucke. 

Zum Schlusse wurden die ersten drei oder vier Versuche wieder- 
holt, und bei schnell krystallisierenden Stoffen war es auch möglich, die 
Versuche in umgekehrter Reihenfolge anzustellen. Aus den so erhaltenen 
Zahlen kann man nun die Änderungen der Temperatur mit dem Druck 
berechnen, Mit einem und demselben Stoff (»-Toluidin) habe ich Ver- 
suche angestellt, um den Einfluss verschiedener Wandstärken (1'j, bis 
6mm Wandstärke) auf die beobachtete Schmelztemperatur festzustellen, 
und gefunden, dass bei langsam steigender Temperatur kaum ein Unter- 
schied zu bemerken ist; lässt man aber die Erhitzung sehr rasch vor 
sich gehen, so findet man die Schmelzpunkte alle etwas höher, doch 


pt 


bleibt der Wert ; ungeändert. 


dP 


Die erhaltenen Resultate, in einem Temperaturdruck-Koordinaten- 
system aufgetragen, ergaben immer ohne Zweifel eine gerade Linie, die 
Gleichung dafür lautet also: 


\ 


t=a+b(P) 


\25 
wo p die Anzahl von Atmosphären bedeutet. 


Für ein gleiches Druckintervall sind die Temperaturintervalle gleich. 
Für jeden Stoff stehen uns dreizehn Beobachtungen von Druck und 
zugehöriger Temperatur zur Verfügung. Es handelt sich darum, aus 
diesen Daten die Grösse a, die Schmelztemperatur bei dem Druck 0 
und b, die Schmelzpunktsveränderung für 25 Atmosphären zu berechnen. 

Das arithmetische Mittel der zwölf beobachteten Temperaturintervalle 
ist nichts anderes als der zwölfte Teil des grossen Intervalls zwischen 
der ersten und der letzten Beobachtung; die dazwischen liegenden Werte 


re = 


a 
Eee. wenn nn ara or 
gr AeTOeeN DE K 


ren er 
Gere Non en 


638 George A. Hulett 


kommen also bei dieser Art der Berechnung gar nicht in Betracht. 
Aber mittels der Methode der kleinsten Quadrate können die Konstanten 
so berechnet werden, dass alle 13 Beobachtungen ihren Einfluss haben, 
und zwar so, dass die Summe der Fehlerquadrate ein Minimum wird. 
Man kann auch hiermit den mittleren Fehler einer einzigen Beobachtung 
bestimmen. Die Ableitung der Formeln findet sich im wesentlichen 
in Kohlrauschs praktischer Physik, Seite 9. Hier wird: 
t=f(p), 
und wir haben für die Drucke: 


Pos Pas» Pso + + - Psoos 
die entsprechenden Temperaturen: 


bar igı bg oo o bap- 

Es wird gefordert, dass: 
( — a— bp,’ + (a —a— bp)? +... + (dis — @— bPs00)” = Min. 
oder allgemein: 2(t—a— bp)? ein Minimum ist. 

Darin betrachten wir a und 5 als variabel und haben nun die 
partiellen Differentialquotienten gleich O zu setzen. 

Nach aa F(t—a—bp)=0, und nach b, Fplt— a — bp) =0. 
Unter Berücksichtigung, dass: Za=na (wo n= 12), erhalten wir: 
St— na—bEp—=0, und Fpt— Epa—bIp?—=0. 

Aus diesen Bestimmungsgleichungen für a und b ergeben sich die 

Werte: 


Sn $, — Yt.3n»? 
a Zp-Zp)—Zi.Zp? na d= 


(Zp)?— n!p? 


z&t1.2p — n2(pt) 
(Zp)’—n:pt 
Setzen wir in unserem Falle 25 Atmosphären gleich der Einheit, 
dann ist Ip?—=650, Zp=735, und der Nenner ist immer gleich 
— 1716. Im übrigen brauchen wir für diese Berechnung eines Ver- 
suches nur noch &?-+ &(pt). Man erhält so die Anfangstemperatur («), 
d. h. die Schmelztemperatur bei Druck 0 und das Temperaturintervall (b). 
Auch auf andere Weise ist das Temperaturintervall, weil wir immer gleiche 
Druckintervalle haben, leicht zu berechnen, und so die vorhergehende 
lange Berechnung kurz zu prüfen. Da von den beiden Variabeln, Tem- 
peratur und Druck, dieser in konstanten Intervallen gegeben ist, hat 
man für die Temperaturintervaile folgende algebraische Reihe: 
6 Rn un) tra —b)t- 
n(n?— 1) 


4 r er € 
Der mittlere Wert des Temperaturiatervalles beträgt E = - 


u 
wo & der mittlere Fehler der einzelnen Beobachtungen ist. Va@'— 1) 
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Fliessende Krystalle, Darstellung und Resultate. 
Darstellung von p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol. 


Es ist mir nicht gelungen, diese Präparate nach der Vorschrift von 
Gattermann und Ritschke (Ber. 23, 1739) darzustellen. Als Aus- 
gangsmaterial benutzte ich p-Nitrophenetol von der Fabrik Bayer in 
Elberfeld, das erst mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert wurde, 
bis die reinen weissen Krystalle eine konstante Schmelztemperatur bei 
58° zeigten. Von diesem wurden 40 g in einer Lösung von 25g metalli- 
schem Natrium in 500g absolutem Methylalkohol zur Auflösung ge- 
bracht und das Ganze fünf Stunden unter Benutzung des Rückfluss- 
kühlers gekocht, wodurch die Reduktion und die merkwürdige Ver- 
drängung der Äthylgruppe durch die Methylgruppe leicht erfolgt. Lässt 
man dann abkühlen, so krystallisiert das p-Azoxyanisol in schönen Kry- 
stallen aus; diese werden erst mit verdünntem Alkohol und dann mit 
Wasser gut ausgewaschen. Nach mehrmaliger Behandlung der methyl- 
alkoholischen Lösung mit Tierkohle werden die Krystalle aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bis sie einen konstanten Schmelzpunkt bei 
118-3° und einen konstanten Umwandlungspunkt bei 135.90 zeigten. 
Die Krystalle besitzen eine schwach citronengelbe Farbe. 


Zur Darstellung von p-Azoxyphenetol habe ich 40g des Nitro- 
phenetols in eine Lösung von 25g metallischem Natrium in 500g ab- 
solutem AÄthylalkohol gebracht und im weiteren wie oben verfahren. 
Die Reduktion ist hier schwer, und man muss von Zeit zu Zeit kleine 
Stückchen Natrium hinzufügen. Zum Umkrystallisieren benutzt man 
gewöhnlich Äthylalkohol. Der Schmelzpunkt ist bei 138-5° und der 
Umwandlungspunkt bei 165° gefunden, die Farbe ist ebenfalls schwach 
gelb. Die Umwandlungspunkte dieser Verbindungen sind bedeutend 
schärfer als ein gewöhnlicher Schmelzpunkt, und man braucht deshalb 
für die Messungen die Temperatur nicht so langsam steigen zu lassen; 
auch bei abnehmender Temperatur waren die Messungen leicht und 
stimmten mit den anderen Zahlen vollständig überein. 


Cholesterylbenzoat. Dieser Stoff ist sehr leicht herstellbar nach 
einer Methode von Reinitzer (Wien. Monatsschr. f. Chemie 9, 435). 
Mein Präparat wurde vor der Benutzung mehrere Male aus Alkohol und 
Äther umkrystallisiert und zeigte einen Schmelzpunkt von 146° und 
einen Umwandlungspunkt von 178-5°%, der ebenso scharf ist wie bei 
den obigen. 
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Resultate mit p-Azoxyanisol. 


Umwandlungstemperaturen Umwandlungstemperaturen einer Lösung 
des reinen Azoxyanisols. von 0.0138 g Thymol in 1g Anisol. 
pP T P T 
1 135-9 1 128-75 
25 137-1 25 129.95 
1° = 1°/, Min. 50 138-3 1° = 1°/, Min. 50 131.14 
75 139-5 75 132.24 
100 140-8 100 133-53 
125 142-0 125 134-73 
1°=2 Min. 150 143-2 1° —=1"/, Min. 150 135-853 
175 144-38 175 136-92 
200 145-58 200 138.12 
225 146-87 225 139.31 
1° = 1°/, Min. 250 148-07 1° — 1'/, Min. 250 140-6 
275 149.26 275 141-7 
300 150-45 | 300 | 142.95 
! 3-3 . - , 3.0 4 
Glasrohr g., mm 1),  M. B.-F.?) 0.035 Glasrohr 0, mm. M.B.F. 0.058. 
Umw.7T, = 135.88°| dt E Umw.T, ae dt x 
|! — 0.048 u: . 
Umw. Too = 150-46° | dp 0 +5 N Um. T,00= 142:88°| dp a 


Aus den oben angeführten Zahlen finden wir die Umwandlungs- 
punktserniedrigung bei 0 Atm. gleich dem Unterschied 135-850 128:78° 
— 7-10° für eine Lösung von 0-0138g Thymol in 1g Azoxyanisol; bei 
300 Atm. ist für dieselbe Lösung die Erniedrigung 150-46% — 142.83 
—7-58°. Zur Berechnung der Umwandlungswärme setzen wir in die 


0.02 4 7» 
van’t Hoffsche Formel A=- (siehe S. 633) die erhaltenen 
\ 1 d 
Werte ein und haben 
für den Druck 0: 

0.09 128 (408-88) 
ae. —— 4.33 cal 
= u. 7-10 “ 

für den Druck 300 Atmosphären: 

0.02 138 (423-46)? 
un — 436 cal 
300 7-58 — « “ 


Hier wächst zwar A, aber langsamer als 7?, so dass A statt ab- 
zunehmen immer grösser wird. Wie wir weiter unten sehen werden, 
stellt es sich als zweifelhaft heraus, dass die van’t Hoffsche Formel 
für den Umwandlungspunkt der fliessenden Krystalle vollständig Geltung 


", Die Dimensionen des Glasdruckrohres. 
2) Mittlere Fehler der einzelnen Beobachtung nach Seite 638 berechnet. 
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besitzen soll. Es scheint nämlich, dass die nach ihr berechneten Zahlen 
zu hoch sind. Das aber braucht ihren relativen Wert nicht zu beein- 
flussen, weil immer unter denselben Bedingungen und mit derselben 
Lösung gearbeitet wurde. Aus der geringen Zunahme der Umwandlungs- 
wärme mit steigendem Druck können wir nun schliessen, dass ein kri- 
tischer Punkt zwischen den fliessenden Krystallen und der Flüssigkeit 
bei sehr grossem negativem Druck zu suchen wäre. (Unter negativem 
Druck versteht man einen Einfluss, welcher das Volum einer Flüssig- 
keit vergrössert, ohne dass deren Zustand oder Stetigkeit zerstört wird; 
die Temperatur muss unverändert bleiben. Ein solcher Druck ist von 
Berthelot') für viele Flüssigkeiten und Lösungen experimentell reali- 
siert worden.) 


Resultate mit p-Azoxyphenetol. 


Umwandlungstemperatur des reinen Umwandlungstemperaturen einer Lösung 
Phenetols von 0-0137 g 'Thymol in 1g Phenetol. 


a "a pP T 


1 | 168-1 | 163-1 

25 169.2 | { | 164-2 

50 170-4 | 165-3 

75 171-6 1° = 2"), Min.) | 166-45 

100 | 172-8 | | 167-6 

125 174.0 | | 168.7 

150 175-2 | 169-8 

175 176-4 | | 171-0 

200 177-5 | | 1721 
178-7 i | 173-2 
1° = 1°/, Min. 179-9 1°=2 Min. | 174-4 
| 181-2 | | 175-4 
182-3 | i | 176-5 
Glasrohr > mm. M,B.-F. 0.04. Glasrohr = mm. M.B.-F. 0.055. 
Umw. 7, = 168.02 | dt — 0.0476 Umw. T, = 163.08 | dt 
Umw. Too = 182.31 | dp +1!/, || Umw. 7,00 = 176-58 | dp 


—= 0.0450 +1. 
Mit Hilfe dieser Zahlen findet man die Umwandlungspunktsernie- 
drigung einer Lösung von 0-0137g Thymol in 1g Phenetol 
für den Druck 0 gleich dem Unterschied 168-.02% — 163-08° = 4.94° 
und bei 300 Atm. 182.31° — 176.58° = 5-73", 
Als Umwandlungswärme bei 0 Druck: 


1-37 


Wi .02) 2 
0.02 75, (41:02) 


ae —— = 7.2 cal. 
so 4.94 72 cal 


’) Ann. chim. et phys. (3) 30, 232. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. XXVIII. 
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für den Druck 300 Atmosphären: 

1.37 

ent. Kor 

5.73 

Hier nimmt die Umwandlungswärme bei steigendem Druck und 

Temperatur bedeutend ab, und der kritische Zustand würde bei einem 
grossen positiven Druck erscheinen. 

Bevor ich nun aber andere Lösungen desselben Stoffes untersuchte, 


zog ich zum Vergleich eine andere selbständige Berechnungsweise heran. 


(455.31)? 
- — 66.cal. 
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Oben ist PH bestimmt, während Schenck'!) auf Grund seiner Be- 


obachtungen die Volumvermehrungen beim Übergang der fliessenden 
Krystalle zur Flüssigkeit feststellte, und weil er nur mit Flüssigkeiten 
arbeitete, und hierbei Volumunterschiede sich scharf abmessen lassen, 
werden seine Zahlen genau sein. Die bekannte Thomson-Clausius- 
sche Formel für Zustandsänderungen == 2 giebt uns das 
Verhältnis zwischen Fr ‚ 4 und der Umwandlungsausdehnung (6 —r). 


Für p-Azoxyanisol hat Schenck die Volumänderung bei der Um- 


dt 

7 war für diesen Stoff 0.0486. Setzen 
wir diese Zahlen in die obige Gleichung ein, wobei wir den Atmosphären- 
druck in Grammen pro Quadratcentimeter ausdrücken, 1033-3, und E, 
das mechanische Wärmeäquivalent, zu 42640 annehmen. 

Dann haben wir 
. _ 408-88.0:0035 in 
0.0486 = — 5 >< 10883, daraus folgt = 0.71 cal. 


Für p9-Azoxyphenetol hat Schenck (l. c.) für die spezifischen Vo- 


lumveränderungen bei der Umwandlung 0-0075, und ich habe für er 
0.0476 gefunden. Die Berechnungsgleichung für A lautet also hier: 

oe. 220 441.02.0.0076 \  441.08.0.0075 „10838 

1033-3 4 0.0476 42640 

Giebt auch diese Berechnungsmethode keine sehr genauen Resultate, 

so müssen sie doch wenigstens als annähernd betrachtet werden. Wäh- 

rend bei p-Azoxyanisol hier die Umwandlungswärme etwas weniger als 

l cal. beträgt und bei p-Azoxyphenetol etwa 1-7 cal., so hat die van’t 

Hoffsche Formel 4-3, bez. 7-2cal. ergeben; von einer Übereinstimmung 

kann keine Rede sein. Nun hatten wir bei der Benutzung der van’t 


wandlung zu 0.0035 gefunden; 


= 1-7 cal. 


1) Diese Zeitschr. 25, 343. 
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Hoffschen Formel die bei ihrer Ableitung gemachte Annahme hier 
stillschweigend übergangen; dass sich beim Gefrieren der Lösung reines 
Eis ausscheidet, d. h., auf unser Verhältnis übertragen: man muss ver- 
langen, dass das Thymol nicht auch in den fliessenden Krystallen lös- 
lich ist; ist dieses aber der Fall, müssen wir annehmen, dass sich ge- 
löster Stoff mit den fliessenden Krystallen ausscheidet, dann wird die 
osmotische Arbeit zu klein, folglich auch die molekulare Temperatur- 
erniedrigung, und die daraus berechnete Umwandlungswärme fällt zu 
gross aus. Um diesen Fall zu prüfen, scheint mir ein einfacher Weg 
vorzuliegen. Für p-Azoxyanisol z.B. liegt der Übergang aus dem festen 
Zustand in die fliessenden Krystalle bei 118-.33°, und die so erhaltenen 
fliessenden Krystalle wandeln sich erst bei 135-88° in die isotrope 
Flüssigkeit um. 

Nun wird dieser Umwandlungspunkt durch einen zugesetzten Stoff 
herabgesetzt. Die strenge Gültigkeit der van’t Hoffschen Formel für 
diesen Punkt verlangt, dass sich reine fliessende Krystalle ausscheiden; 
geschieht dies, dann bleibt der eigentliche Schmelzpunkt unverändert; 
ist aber das Thymol in den fliessenden Krystallen auch löslich, dann 
werden wir auch die Schmelztemperatur erniedrigt finden, und das 
stellt sich thatsächlich in beiden Fällen heraus. Für die obige 
Lösung von 0-0138g Thymol in 1g p-Azoxyanisol ist der Gefrierpunkt 
117-25%, da der Schmelzpunkt des reinen Stoffes 118-330 war, giebt 
das eine Erniedrigung von 1.08%. Für p-Azoxyphenetol, welches einen 
Schmelzpunkt von 138-50° besitzt, war der Gefrierpunkt einer Lösung 
von 0.0137 g Thymol in 1g Lösungsmittel 136-40°, eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 2-10°%. Man sieht, dass die Erniedrigung erheblich ist, 
ein Beweis dafür, dass Thymol auch in den fliessenden Krystallen lös- 
licb ist. Ist der gelöste Körper sowohl in den fliessenden Krystallen, 
als auch in der isotropen Flüssigkeit löslich, und haben wir die beiden 
Phasen miteinander in Berührung, dann tritt nicht eher Gleichgewicht 
ein, als bis der gelöste Körper sich in den beiden Phasen nach dem 
Nernstschen !) Verteilungssatz verteilt hat. 

Schenck (l. c.) hat nun gefunden, dass Lösungen verschiedener 
Konzentration eines und desselben Stoffes immer dieselbe Molekular- 
erniedrigung zeigten. Dieses bedeutet, dass das Molekulargewicht dieses 
gelösten Stoffes in den flüssigen Krystallen und in der isotropen Lösung 
beide Male dasselbe ist, ohne dass wir etwas über das Verteilungsver- 
hältnis zu wissen brauchen?). Schenck (l. ec.) hat aber weiterhin ge- 


!, Diese Zeitschr. 8, 110. %, Diese Zeitschr. 8, 129, 
41* 
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funden, dass sich für sieben verschiedene Stoffe molekulare Ernied- 
rigungen von gleicher Grösse ergaben. 

Diese merkwürdige Thatsache scheint darauf hinzudeuten, dass der 
Verteilungskoöffizient für alle diese Stoffe derselbe wäre; nach den Aus- 
führungen Luthers in seiner Arbeit über elektromotorische Kraft und 
Verteilungsgleichgewicht !) ist diese Annahme nicht unwahrscheinlich. 
Nun hat Rothmund?) in einer Arbeit über den Umwandlungspunkt 
einer festen Lösung gerade unseren Fall behandelt und die Gleichung 

+ 

d== Bee (£,— e,) aufgestellt, worin ce, die Konzentration des gelösten 
Stoffes in der einen Phase, c, die in der anderen, 4 die Umwandlungs- 
wärme und 4 die Umwandlungspunktserniedrigung bedeutet. Rothmund 
hat hierbei die Annahme gemacht, dass die Lösung eine verdünnte sein 
solle. Nehmen wir an, wir haben die Lösung eines Stoffes im Vertei- 
lungsgleichgewicht mit dem gleichen Volum fliessender Krystalle und 
Flüssigkeit bei der Temperatur T— 4, und wir lassen nun einen Teil 
der fliessenden Krystalle in die isotrope Flüssigkeit übergehen. Bleibt 
dann der Verteilungsko£ffizient unverändert, so wird die absolute Kon- 
zentration in den fliessenden Krystallen sowohl, als auch in der Flüs- 
sigkeit verändert, damit auch der Dampfdruck der beiden Phasen, und 
dieses beeinflusst die Umwandlungstemperatur, was man nur bei sehr 
verdünnten Lösungen vernachlässigen darf. 

Weiterhin war es von Interesse zu sehen, ob ein kritischer Zustand 
in dem Übergange zwischen den festen und fliessenden Krystallen 
erreichbar ist, indem wir die Gefrierpunktserniedrigung bei verschiedenen 
Drucken bestimmen. Die Schmelzpunkte von p-Azoxyanisol und p-Azoxy- 
phenetol sind scharf, aber schwer zu beobachten, weil die einmal ge- 
schmolzene und wieder erstarrte Masse nicht viel anders aussieht, als 
die fliessenden Krystalle. Es kam mir der folgende Umstand zu Hilfe. 
Gehen nämlich die fliessenden Krystalle bei gewöhnlichem Drucke in 
den festen Zustand über, so bilden sich darin feine Spalten, welche 
sich beim Druckgeben mit Quecksilber füllen. Lässt man die Tempe- 
ratur unter Konstanthalten dieses Druckes langsam wachsen, bemerkt 
man, dass in der Nähe des Schmelzpunktes sich das Quecksilber zu 
einzelnen Kügelchen zusammenzieht, und diese, wenn die Masse schmilzt, 
langsam nach unten fallen, so ist es möglich, einen bestimmten Punkt 
festzuhalten. Bei den, oben genannten Stoffen war diese Methode sehr 
brauchbar, aber bei Cholesterylbenzoat war hiermit ein bestimmter 
Punkt schwer zu erreichen, weil die äusserst kleinen Quecksilberkügel- 


!) Diese Zeitschr. 19, 543. 2, Diese Zeitschr. 24, 710. 
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chen sehr langsam zu Boden fielen. — Dieses Ergebnis stimmt voll- 
ständig überein mit den neulich veröffentlichten Zahlen Schencks!) 
über innere Reibung. Er hat nämlich gefunden, dass die Reibung der 
fliessenden Krystalle bei Cholesterylbenzoat 8392-3 (Wasser = 100) be- 
trägt, dagegen fand er bei p-Azoxyanisol 141-4. 

Auf diese Weise lässt sich der Schmelzpunkt des reinen Stoffes 
Anisol und Phenetol unter Druck sehr gut bestimmen. Bei Lösungen 
aber waren die Bestimmungen etwas schwieriger. Natürlich ist hier 
vorausgesetzt, dass aus den Lösungen sich beim Gefrieren der feste 
Körper ganz rein ausscheidet, ferner unterbleibt die (nach S. 650) Kor- 
rektion der Konzentration, weil die Lösungen verdünnt waren. 


Resultate mit p-Azoxyanisol. 


Schmels 4 A isol Schmelztemperaturen der Lösung 
Schmelztemperatur des reinen Anisols. von 0.0188 g Thymol in 1g Anisol. 


T 


| 118.30 | 117.30 

25 119.00 | 118-20 

50 | 120.00 in. 119-00 

75 120-80 119-80 

100 121-50 120-60 

1% 122-40 ' 121.40 

' 150 123-20 1° —=3'Y,Min. 1 122.20 

ı 15 12390 123.09 
| 


I 
I 
I 


200 | 12470 | ' .193:89 
25 | 12550 ' 12468 
250 126-350 | 1°—=3 Min. 125-67 
275 | 127.150 | | .126-27 
| 300 127:95 | | 277 


1° —3!/, Min. 


r FERE BR 
0.44 mm. M.B.F. 0.058. Glasrohr 0.66 mm. M.B.F. 0.05. 
Sn. T,;, = u dt — 0.0320 Smn.T, = 117.36 | dt 
Sm. To = 127-9 go +2.|| Sm. 7,0 = 127.14 | dp 


dp 
Mit Hilfe dieser Zahl finden wir die Gefrierpunktserniedrigung für den 


Druck 0 gleich dem Unterschied 118-330 — 117:36° = 0.97°, 
und bei 300 Atm. Druck 127:95° — 127.14° = 0.819. 


Die berechnete Schmelzwärme ist: 


0.02 2 (391.33) 
für den Druck 0% ne 


Glasrohr 


= (.0326 +2, 


—= 29 cal. 


Ef ‚95,2 
50 (400.95 


Baar 7 —= 56-5 cal. 
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Resultate mit p-Azoxyphenetol. 


Schmelztemperaturen des reinen Schmelztemperaturen der Lösung 
Phenetols. von 0-0137 g Thymol in 1 g Phenetol. 


T nu T 


138-50 136.50 
139-30 137.35 
140-50 138.30 
141.30 | 139.39 
142.20 140.39 
143.10 ' 141.27 

| 14410 142.28 

| 144-98 ' 148.27 

| 

| 


145-85 | 144-37 
146-85 145-36 
147-75 | 146-26 
148.65 | 147-15 
149.65 148-15 
3-00 3-3 

Glasrohr 0.55 mm. M.B.F. 0.065. Glasrohr 09 mm. M.B.F. 0.066. 
Sn.T, = wm dt — 0.0370 Sm. T, Bee dt 
Sm. To =14960 | dp +2. || Sm. 7,0 = 148-14 


| 
1° —=3!/, Min. 
| 


Fri) RP 


Die Gefrierpunktserniedrigung bei dem Druck O ist gleich dem 
Unterschied 148-14° — 136-40° — 2.1° für eine Lösung von 0.0137 g 
Thymol in 1g p-Azoxyphenetol, und bei 300 Atm. ist für dieselbe 
Lösung die Erniedrigung 149.60 — 148.14° = 1-46°., 

Für den Druck 0 


„1-37 a 
0:02 155 (411.5) 


2-1 


 — 
Für 300 Atm. Druck 


—= 147 cal. 


0.02 187 493.6)% 


Ki a u 

Auch für die Schmelzwärme finden wir also eine Zunahme bei 
steigendem Druck, die im allgemeinen etwas grösser ist, als für die 
Umwandlungswärme. Ein kritischer Punkt würde dementsprechend bei 
einem geringeren negativen Drucke, als bei der Umwandlung: fliessende 
Krystalle = flüssig zu suchen sein. Auch ist insofern ein Unterschied 
vorhanden, als die Temperaturdruckkurven mit reinem Stoff und Lösung 
für den Umwandlungspunkt, wie die Resultate zeigten, mit steigendem 
Druck auseinanderlaufen, während sie hier beim Schmelzpunkt sich mit 
wachsendem Druck nähern, d. h. mit Zunahme von Temperatur und 
Druck wird die Gefrierpunktserniedrigung immer kleiner. Schätzungs- 
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weise könnte hier der nächstliegende kritische Punkt bei einem nega- 
tiven Druck von einigen 1000 Atm. liegen. 

Für die Kenntnis von den fliessenden Krystallen ist der Umstand 
bedeutsam, dass die Temperaturdruckkurven für den Umwandlungspunkt 
bedeutend steiler verlaufen, als die für den Schmelzpunkt dieser Stoffe. 
Es zeigt sich für p-Azoxyanisol der Schmelzpunkt zu 118-33° und der 
Umwandlungspunkt zu 135-8°, d.h. ein Gebiet fliessender Krystalle von 
17.50 bei O Atm. Druck; die entsprechenden Zahlen für 300 Atm. Druck 
sind 127.95° und 150-46°; hier ist die Breite des Gebietes schon 22.51°, 
d. h. ein Zuwachs von rund 5° für 300 Atm. Druckzunahme. Nehmen 
wir an, dass beide Kurven geradlinig weiterlaufen, dann können wir er- 
warten, dass bei einem bestimmten Punkt von etwa 1500 Atm. negativem 
Druck das Gebiet verschwindet. Für »-Azoxyphenetol ist die Breite des 
Gebietes bei O0 Druck 29-.52° und bei 300 Atm. 33.71°, 

Für den dritten Körper, der die Erscheinung der fliessenden Krys- 
talle zeigt, Cholesterylbenzoat, war der Schmelzpunkt sehr schwer zu 
bestimmen. Ich unterliess deshalb, Lösungen mit diesem Körper zu 
untersuchen. Für den reinen Stoff ergaben sich folgende Zahlen: 


Cholesterylbenzoat. 
Umwandlungstemperaturen. Schmelztemperaturen. 
Bez \ Br: wer T 
178-5 | 
25 180.0 | 
50 182-0 | 100 150 
| 75 184-0 
100 185-9 200 156 
125 187-9 
150 189.8 300 160 
| 18 191-7 
200 193-5 
225 195-4 
| 250 197-2 
275 199-1 
300 201-0 
Glasrohr So mm. M.B-F. 012 
ohr 0.46 . «D.-F. . 
Sm. 7, =-1783 | dt 
Sm. Tao = 1-1 ' ee 


Die Änderung der Umwandlungstemperatur mit dem Druck war 


0.076, bedeutend grösser als für die beiden anderen Verbindungen. 


- für den Schmelzpunkt war rund 0.045. Man sieht hieraus, dass 
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Cholesterylbenzoat 
Gebiet der fliessenden Ärystalle . 


160 0+ 


300 Alm. 


p-Azaxyphenetol 
Gebiet der füessenden Arystalle . 


150° 


250 
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die Änderung der Grösse des fraglichen Gebietes bei allen drei Stoffen 
übereinstimmend ist. Es liegt nun der Gedanke nahe, anzunehmen, 
dass ein solches Gebiet für alle Stoffe möglich ist. Man weiss, dass 
viele organische Verbindungen vor dem Schmelzen deutlich erst er- 
weichen, z. B. p-Nitrophenetol; diese wohlgereinigte Verbindung wurde 
bis 300 Atm. Druck daraufhin untersucht, doch ohne ein positives 
Resultat. 


160? 


_— 


p-Azoxyanısol 
Gebiet der fliessenden Krystalle. 


/00 7/50 25 300 Atm- 
Fig. 5. 


Für Cholesterylbenzoat hat Schenck die Volumvermehrung beim 
Umwandeln äusserst klein gefunden, 0-0022, und die Änderung der 
Umwandlungstemperatur mit dem Druck ist sehr gross, nämlich 0.076. 
Berechnet man mit Hilfe der Thomson-Clausiusschen Formel die 
Umwandlungswärme, so findet man den sehr kleinen Wert von 0.32 cal. 


Arbeiten mit p-Toluidin, Benzol und Kampfer. 


Ich gehe jetzt zu meinen Arbeiten mit bekannteren Stofien über. 
Ich untersuchte eine grosse Menge verschiedenartiger Verbindungen und 
fand, dass die Temperaturdruckkurve für den reinen Stoff sich immer 
mit genügender Genauigkeit feststellen liess. Anders verhielt es sich 
aber mit Lösungen, weil es sich ergab, dass im allgemeinen, wenn man 
einen Körper in dem reinen Stoff auflöste, die Krystallisationsgeschwin- 
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digkeit erheblich verzögert wurde. Je langsamer aber diese Geschwin- 
digkeit ist, desto ungenauer fallen nach unserer Methode die Resultate 
aus; aber mit Lösungen mit p-Toluidin lässt sich gut arbeiten. Ich 
möchte hier eine Bemerkung über eine Korrektion anbringen, die sich 
in Bezug auf die Konzentration der Lösung nötig macht. Eykman') 
hat eine Methode ausgearbeitet, um angeben zu können, wieviel reines 
Eis bei der Feststellung des Gefrierpunktes gerade vorhanden ist, d.h. 
um wieviel die Lösung konzentrierter ist. 

In unseren engen Röhren lässt sich aber die anzubringende Kor- 
rektion nicht bestimmen, und ausserdem sind ja für uns die absoluten 
Werte nicht so wichtig wie die relativen bei den verschiedenen Drucken. 
Es wurde besonders Sorge getragen, dass immer bei Ablesen der Tem- 
peraturen dasselbe Bild vorhanden war, und nachdem eine Versuchs- 
reihe von 0—300 Atm. vollendet war, wurden sie nach dem Abkühlen 
der Substanz zur Sicherheit teilweise wiederholt. Die ohne Korrektion 
berechneten Schmelzwärmen fielen immer um 1—3 cal. niedriger als 
die wahren aus, wie zu erwarten war. Der Übersichtlichkeit halber 
berechnete ich mit Hilfe der bekannten Schmelzwärme bei 0 Atm. 
Druck die Konzentration im Augenblicke der Ablesung und bezog nun 
auf diese Konzentration die Schmelzwärme bei verschiedenen Drucken. 


p-Toluidin. Es wurde das reinste Präparat von Merck, Darm- 
stadt, und Kahlbaum, Berlin, bezogen. Es wurde unter vermindertem 
Druck destilliert und das Stossen durch Einleitung von Wasserstoff 
durch ein äusserst fein ausgezogenes Kapillarrohr vermieden; das Lumen 
desselben war so fein, dass die Reibung des Gases darin immer noch 
gestattete, mit der Luftpumpe ein ziemlich hohes Vakuum zu halten. 
Der erste und letzte Teil des Destillates wurde verworfen und nur der 
mittlere zur weiteren Destillation benutzt. Dieses wurde so lange fort- 
gesetzt, bis der Schmelzpunkt konstant war. Das gereinigte Präparat 
zeigte einen Schmelzpunkt von 43-9%; dieser ist sehr scharf, und die 
Krystallisationsgeschwindigkeit ist gross und wird durch manche Zu- 
sätze, z. B. Phenol, wenig, durch andere dagegen sehr verzögert. Die 
unter Druck entstehenden Krystalle sind durchaus farblos 
und nur durch günstige Beleuchtung überhaupt zu bemerken. Ich habe 
die Temperaturdruckkurve des reinen p-Toluidins besonders sorgfältig 
bestimmt, und zwar bis 478 Atm. Druck und mit Anwendung verschie- 
dener gut gereinigter Präparate. Dieses geschah vor allem deshalb, 


!, Diese Zeitschr. 4, 513. 
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weil M. Damien!) konstatiert haben wollte, dass die Temperaturdruck- 
kurve für p-Toluidin durch eine Hyperbel dargestellt werde und bei 
180 Atm. ein Maximum habe. 

Aber Heydweiller?) hat dieses Ergebnis durch seine Arbeit über 
Schmelzpunktserniedrigungen unwahrscheinlich gemacht. Er hat äusserst 
grosse Schmelzpunktserhöhungen beobachtet, aber leider keine Drucke 
gemessen. Ferner hat M. E. Mack?) in einer soeben erschienenen Arbeit 
über diesen Fall »-Toluidin bis auf 730 Atm. untersucht und kein 
Maximum gefunden. Auch nach meinen Beobachtungen ist die Tempe- 
raturdruckkurve ohne Zweifel bis ca. 500 Atm. eine gerade Linie. Ge- 
rade hier möchte ich betonen, dass, soviel ich auch Verbindungen 
untersuchte, bei allen ausnahmslos bis auf 300 Atm. Druck die Tem- 
peraturdruckkurven sich als geradlinig herausstellten. 


Resultate mit p-Toluidin. 


Präparat a. 300 Atm. Manometer. Präparat b. 2000 2 Manometer. 


| P atm. | T veob. | Toer. 


155 | 47.75 | 47-86 
| 193 | 48-80 | 48-98 
1?—=4 Min. | | . | 251 90 | 50-55 
329 | 52.60 | 52.62 
348 | 53.20 | 53-14 
| 387 I r N 54-19 
ı 426 | 55.20 | 55.24 
1° —=3®/,Min. 445 | 55. 55.76 
| 478 | 56- 56-65 
ee Die unter „Toer.“ stehenden Zahlen 
1° = 4°), Min. | » 1 ö i 
sind aus den mit dem geaichten Mano- 
meter gefundenen Resultaten des Präpa- 
3.33 dt : 
ne — = (0.0270) abgeleitet. 
Glasrohr 044° dp ) g 
Sm. , = 8.73% dt ' 3-3 
er a .” . +1. Glasrohr og mm. 
Das Manometer für. das Präparat b umfasste einen Messbereich 
bis zu 2000kg pro lqgem; es war nicht geaicht, nur bis 300 Atm. mit 


dem geaichten Manometer verglichen. 

Zunächst wurden verschiedene konzentrierte Lösungen von Phenol 
in Paratoluidin untersucht; hier kann die Konzentration ziemlich gross 
gewählt werden, weil das Phenol wenig Krystallisationsverzögerung zu 
veranlassen schien. 


| 
1° — 4", Min. | 


m. ‚B.-F. 0.08. rates a. ( 


1) Compt. rend. 112, 785. 
2, Wied. Ann. 64, 725. 3) Compt. rend. 127, 361. 
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Lösungen von Phenol in p-Toluidin. 


Eine Lösung von 3-7 g Phenol Eine Lösung von 7 g Phenol 
auf 100g p-Toluidin. auf 100g p-Toluidin. 


e T 


41-20 

| 42.25 

1° = 6!/, Min. 8 | 42.90 
’ 43-50 

44.20 

44-90 

196 Min. 45.55 
46-25 

46-85 

47-50 

1° — 6!/, Min. | 48-15 
48-85 

49-40 


Gleusche "um. ME-F. 00 Glasrohr "mm.  M.B.-F. 0.06. 
0.44 06 


Sm. T, zum) dt Sm. T, = 39.77°| dt 


Sm. T,oo = 49-47° TER Sm. 7,0 = 47-40%| dp 


= (0.0254 +9 


Die erste Lösung enthält 3-7 g Phenol auf 100g p-Toluidin, und 
für die Gefrierpunktserniedrigungen ergiebt sich: 
bei 0 Druck I, =43.73° — 41,59% — 2.149, 
bei 300 Atm. Druck Igoo = 51-84% — 49-470 = 2.37°. 
Die Schmelzwärme für p-Toluidin ist 39cal. Zweckmässiger ist es, die 
wirkliche Konzentration bei den Ablesungen zu berechnen; wir finden 
0:02, (816:73)° 
aus 39 = — Br 3:97 g auf 100 g p-Toluidin. 
Jetzt werden die Schmelzwärmen von diesen Konzentrationen abgeleitet: 
für O0 Druck B; Eu 39-0 cal. 


3:97 
Al) 324. 2 
0.02 94 (324.84) 


für 300 Atm. Druck A, = —— Te 37.1 cal. 
Die zweite Lösung enthält 7g Phenol auf 100g p-Toluidin, und 

die Gefrierpunktserniedrigungen sind: 

bei 0 Druck I, = 43.730 — 39.779 = 3-96°, 

bei 300 Atm. Druck JIgoo = 51-84% — 47-40°% = 4.44°, 
Die korrigierte Konzentration war 7-25 g auf 100g p-Toluidin, und 
dann ist: 

für O0 Druck . = 39 cal. 


0.0212? (994.89: 


= — + 866 cal. 


für 300 Atm. Druck A, = - re 


Der stetige Übergang fest-flüssig. 


Lösungen von Phenol und Thymol in p-Toluidin. 


Eine Lösung von 25g Phenol Eine Lösung von 6g Thymol 
auf 100g p-Toluidin. auf 100g p-Toluidin. 


pP T. p 


1 1 
25 29.82 | 25 
50 | 30.40 50 
28. | 30.45 1° = 4'/, Min. 75 
100 | 31-60 100 
| 125 32.20 | 125 
1° = 5"/, Min. | 150 32.60 150 
175 33-00 175 
200 33-60 = Min. 200 
| 225 34-50 | 2:5 
1° =5"/, Min. 250 34-95 250 
| 275 35-50 275 
300 36-20 300 
3.3 6-2 ; 
„mm. M.B.-F. 0-11. Glasrohr — - mm. M.B.-F. 0.066. 
0.45 0.62 
im. T, = 9.20° \ — 41.66° 
Sm. 7, = 3920°]| dt — 0.0298 Sm. T, 41.66° | dt — 0.022 


Sm. Tao = 36-05° | dp +3'/,.||Sm. 750 = 49-53°| dp +21, 


Glasrohr 


Die dritte Lösung von 25g Phenol auf 100g p-Toluidin giebt die 
Gefrierpunktserniedrigungen: 
bei 0 Druck I = 43:73° — 29:30° — 14-53 °, 
bei 300 Atm. Druck Igoo = 51-849 — 36-05° —= 15-79°. 
Als berechnete Konzentration ergab sich 26.55g auf 100g p-To- 
luidin und dann 
für 0 Druck do Gn 39 cal. 
0.02 „> (324.84) 
für 300 Atm. Druck Ayo = —— ar 
Weiterhin wurde eine Lösung von 6g Thymol in 100g p-Toluidin unter- 
sucht. Die Gefrierpunktserniedrigungen sind: 
bei OÖ Druck I, = 43.73° — 41.66° = 2.07°, 
bei 300 Atm. Druck Iso = 51-84? — 49.£L3° = 2.319. 
Die korrigierte Konzentration war 6-04g auf 100g p-Toluidin, und 
es ist: 


—= 37-8 cal. 


für O0 Druck 2 39 cal. 


6 
0.02 A (324-84)? 
für 300 Atm. Druck Ayo = - Er —= 368 cal. 


Benzol. 


Thiophenfreies Benzol von Kahlbaum wurde durch mehrmaliges 
Krystallisieren gereinigt, wobei immer ‚ungefähr ein Viertel entfernt 
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wurde. Dann wurde es über metallischem Natrium, dessen Kruste 
sorgfältig weggeschnitten war, destilliert und vom Destillat nur der 
mittlere Teil in eine mehrfach mit Benzol ausgespülte Standflasche 
gebracht, die etwas Quecksilber enthielt. Die Füllung des Kapillar- 
rohres (siehe S. 635) geschah unmittelbar daraus. Die Lösungen mit 
diesem Stoff zeigten nur kleinere Krystallisationsverzögerungen und 
lassen sich gut bearbeiten. 

Beim Arbeiten mit Temperaturen unter der Zimmertemperatur war 
das Bad etwas abzuändern, um den undurchsichtigen Beschlag des in 
der Zimmerluft enthaltenen Wassers zu vermeiden. Statt des Becher- 
glases benutzte ich ein Glasgefäss ganz ähnlich den Dewarschen Ge- 
fässen für flüssige Luft, so dass das die Badflüssigkeit enthaltende Glas 
von einem Vakuum umgeben ist. Wurde die Badflüssigkeit gut und 
gleichmässig gerührt, so steigt die Temperatur von O0 an sehr regel- 
mässig, und zwar ungefähr um 1° in 6 Minuten. 


Resultate mit Benzol. 


300 Atm. Manometer. 2000 ee Manometer (s. S. 651). 


 PAtm. Tveob. | Toer. 


. 9.24 
| 6 . 9.78 
1°=6 Min. | )* . 10-87 
| 1° = 3%, Min. 11-99 
251 | 12:60 | 12.53 
| . | | ' 13.65 
1° — 6°/, Min. | . | | 1475 | 14:77 
19—=4 Min. | 15-32 
| & | 16. 16-44 
| 17-56 
Diese unter „Tver.“ stehenden Zah- 
len sind aus den mit dem geaichten 
3-45 Manometer gefundenen Resultaten 
Glasrohr g; mm. M. B.-F. 0.02 dt 
v —— m 00287 | abgeleitet. 
Sm. 7, = 5.33°| dt dp 
Sm. T,, = 13-94°| dp 


1° = 7'/, Min. | 


=(0.02870 6. 


Die erste Lösung von 4-77 g Benzophenon auf 100 g Benzol giebt 
die Gefrierpunktserniedrigungen 
bei 0 Druck I, = 533% — 3.809 — 144°, 
bei 300 Atm. Druck Agoo = 13-94 — 12.299 = 1.65°, 
Die Schmelzwärme des Benzols ist 30-2cal. Daraus berechnet sich die 
korrigierte Konzentration zu 5-11 g auf 100 g Benzol. 


l, 
4 
8 
7 
9 
3 
5 
7 
2 
4 


— 


Der stetige Übergang fest-flüssig. 


für 0 Druck = 30.2 cal. 


511 
" - (& . 2 
0:02 1.5 (286:94) 


für 300 Atm. ko = = 28.0 cal. 


1:65 
Lösungen von Benzophenon in Benzol. 


Eine Lösung von 4-77 g Benzophenon Eine Lösung von 10-23 g Benzophenon 
auf 100g Benzol. auf 100g Benzol. 


r 


1 | 2-15 
25 | 2.65 
50 3-30 
1?=4 Min. 6-00 1°=4 Min. 75 | 4:00 

6-70 | 10 | 462 

7.30 15 | 5-35 

1° =5 Min. 6 8-00 1° = 51/, Min. 150 | 6-00 
8-80 | 175 | 6-74 

9.50 200 7-37 

10-25 225 | 8.00 

1° == 5#/, Min. ‘ 10-85 1° = 5!/, Min.) 20 | 8-70 
11-60 | 275 9.40 

| 12.30 | 300 | 10.05 


0.84 mm. M. B.-F. 0:05. Glasrohr 0:8 mm. M. B--F. 0-04. 


Sn.T = Mh dt Sm. T, = a ( 


Sm. Tyoo = 12:29 A Tyoo = 10-06° 


Glasrohr 


Die zweite Lösung enthält 10-23g Benzophenon auf 100g Benzol, 
und es ergab sich für die Gefrierpunktserniedrigungen 
bei 0 Druck I = 533° — 1.979 = 3.36°, 
bei 300 Atm. Druck Agoo = 13:94? — 10.06 = 3:88°, 
Die berechnete Konzentration ist 11-92 g auf 100g Benzol, und dann ist 
für 0 Druck m 30.2 cal. 
11-92 ü 
0.02, (286-94)* 
für 300 Atm. u — a — NS cal. 
Alsdann wurden Lösungen von Kampfer und Naphtalin unter- 
sucht (S. 656): 
Die Lösung von 8g Kampfer auf 100g Benzol zeigte als Gefrier- 
punktserniedrigungen 
bei 0 Druck 4, = 533° — 255° = 278°, 
bei 300 Atm. Druck Ayo = 13:94° — 10.619 = 3.33 °., 
Die korrigierte Konzentration ist 83-345 g auf 100g Benzol, und dann ist 
für 0 Druck = 30.2 cal. 
346 
0.02 en 


— (286-94) ? 
152 
für 300 Atm. I = - - 


nn 
5.38 6-8 ca 
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Kampfer und Naphtalin. 


Eine Lösung von 83g Kampfer Eine Lösung von 6-15g Naphtalin 
auf 100 g Benzol. auf 100 g Benzol. 
P T | P 7 
1 2.55 | 1 2.75 
25 3:20 1° — 41/, Min.) 25 3-40 
10-5 Min. > 3-83 50 4-08 
75 4-54 | 75 4.72 
100 5.33 | 00 --1 5-55 
125 5-95 125 | 6-25 
150 6-65 150 | 6-90 
1? — 5!/, Min. 175 | 7:26 1° = 4°/, Min. 175 | 7-50 
200 7:90 200 | 8:20 
225 8.50 225 | 8.95 
1° = 6'/, Min. 250 9.22 250 | 9.50 
275 9.42 1° == 5'/, Min. 275 | 10-25 
300 | 10-65 300 | 11-00 
6-3 urn ua \ 6-00 2 
Glasrohr mm. M. B.-F. 0.042. Glasrohr mm. M. B.-F. 0.065. 
0.9 0.9u 
Sm. T, = 255° dt Sm. 7, = u dt R 
Sm. Tun = 10610] 5 0200 1 U Be De 10 ER Le 


d 
Endlich die vierte Lösung bestand aus 6-15 g Naphtalin und 
100g Benzol, und es ergab als Gefrierpunktserniedrigungen 
bei 0 Druck I = 533° — 2.714 ° — 2.589, 
bei 300 Atm. Druck Igoo = 13-94° — 1.0159 = 2.99°, 


Die korrigierte Konzentration ist 6-44 g auf 100 g Benzol, und es er- 
giebt sich 


für O0 Druck , = 30.2 cal. 
6- 
0.02 - 286.94) 
für 300 Atm. A = 9.9 —= 27-7 cal. 


tesultate mit Kampfer. 

Zunächst wurde Kampfer untersucht, weil die Änderung der Tem- 
peratur mit dem Druck ungeheuer gross ist. Doch liegen die betreffen- 
den Temperaturen ziemlich hoch, bei 200°, was die Beobachtungen er- 
schwert. Aber die Krystallisationsgeschwindigkeit war auch für die 
Lösungen von Naphtalin in Kampfer ganz zufriedenstellend. 

Die Lösung von 2 g Naphtalin in 100 g Kampfer zeigte Gefrier- 
punktserniedrigungen 


bei O0 Druck I, = 177.6° — 170.83° = 6-77°, 

bei 300 Atm. Druck Asoo = 216-4° — 207:.07° = 9.33, 
Eine Korrektion der Konzentration lässt sich bier nicht berechnen, 
weil die Schmelzwärme, soviel ich weiss, nicht direkt bestimmt ist. 
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Eine Lösung von 2g Naphtalin 
auf 100 g Kampfer. 


Resultate mit reinem Kampfer. 


P T P | T Fr 
1 177-7 a a. © Ib 
- 25 180-5 53 | 14 Bi 
1° — 11/, Min. 50 183-7 1° =1'/, Min 0 | 1769 1S154 
75 187-5 5 | 1786 Bi 
| 100 1.1905 100 182-8 Fiir 
15 | 1087 125 185-9 "li 
1° = 1®/, Min. 150 | 197-0 1° = 1?/, Min. 150 188-7 is: 
175 | 2004 15 | 1919 au 
20 | 2087 20 | 1950 N 
225 206-6 2 | 198 das 
1°—=2 Min. 2350 | 2097 1° —=1',Min) 230 | 2007 ie ; 
25 | 2130 25 | 2040 u 
| 30 | 2162 300) 207.0 13 
ac 3-00 . : 3-00 | IE 
Glasrohr 0,50 m. M. B.-F. 0.16. Glasrohr 5; m. M. B.-F. 0-18. Y 
Sm. T, = 177.6°| dt Sm. 7, — 17u.83°| dt Bit 
0 on (0). 29 0 = (). Ber 
en near ZW ia ee A N 1 
Me 
Die berechnete Schmelzwärme fällt deshalb etwas zu klein aus, un 
. 0.02 Ze 450-6)2 "I 
für 0 Druck h = 6.77 —= 94 cal. ! f 
0.02 (489-4) nt 
r- für 300 Atm. Io = 0.38 = 8.0 cal. | H 
Hier ergab sich die molekulare Erniedrigung als ziemlich bedeutend, af k 
was seinen Grund nicht allein in der Kleinheit der Schmelzwärme hat, ige 
sondern auch darin, dass 7 und damit 7° ungewöhnlich gross ist. nr 
Kampfer wurde besonders untersucht in der Hoffnung, dass, weil die ir 
- > ? dt h 4 
Temperatur sich mit dem Druck sehr stark ändert (5 =0.129), die N 
1- Schmelzwärme zunehmen würde, anstatt abzunehmen, wie in den anderen I 
” Fällen. Aber auch die Schmelzpunktserniedrigungen wachsen sehr rasch, ‘ 
” und so kommt es, dass trotz der bedeutenden Zunahme von 7 in der "ll 
. : z 0.02 T? i B : ö He 
1 Formel 2= 2% doch bei grösserem Druck eine kleinere Schmelz- u 
ji; 
2 i " 
wärme resultiert, als bei O Druck. an: 
I 
Zusammenstellung der Resultate. 
p-Toluidin. Als Schmelzwärme bei dem Druck O ist die von 
n, Battelli direkt bestimmte Zahl 39 cal. genommen worden. Die Schmelz- 
k. wärme unter 300 Atm. Druck, nach der van’t Hoffschen Formel ab- 
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geleitet, ist 
für eine Lösung von 3-7 g Phenol in 100g p-Toluidin 37.1 cal. 
Tg „, 3 . 36-6 
2656 „ 37.8 „ 
604g „ i 36-8 „ 
Der mittlere Wert der wahrscheinlichen Schmelzwärme (300 Atm.) 37-1 cal. 


”„ 


Diese 37-1 cal. setzen sich zusammen aus der wahren Schmelzwärme 
und der äusseren Arbeit. Die wahre Schmelzwärme lässt sich aber be- 
rechnen, nachdem die Volumänderung beim Schmelzen mit Hilfe der 
“ ! i - dt T(o—r 1 > 
Thomson-ÜClausiusschen Formel == - ) abgeleitet ist; es 

dp Ei 
ergiebt sich als Schmelzausdehnung: 
42640 _ 8316-73 (o—r 
1033-3 39 
42640 32483 (0—r) 
10333 37-1 - 
Ist die spezifische Schmelzausdehnung unter 300 Atm. Druck gleich 
0.1278, dann ist die äussere Arbeit 


unter O0 Druck 0.0270 


unter 300 Atm. Druck 0-0270 (— To = 0.1273. 


1033-3 
= 0.127 300 x — (0.9: ‘ 
Ayso 0.1278 > 300 49640 0.93 cal 
und die wahre Schmelzwärme 371 — 0.9) = 36.2 cal. 
dt Ki 2m 
— (0270, ist: 
dp 
bei O0 Druck und Temperatur 43-73° die wahre Schmelzwärme L, 39.0 cal. 
bei 300 Atm. Druck 51-84° „ Pr in Lyo = 36-2 cal. 


Für p-Toluidin, 


Benzol. Als Schmelzwärme bei Druck 0 wurde die von Ferche!') 
direkt bestimmte Zahl 30-2 angenommen, und die von 300 Atm. abge- 
leitete Schmelzwärme ist 


für eine Lösung von 5-11 g Benzophenon in 100 g Benzol 28-0 cal. 
ee Pr „ 1192 g . 27.8 „ 
. es „ 8343 g Kampfer = = 268 „ 
” ”» „ 6-44 g Naphtalin a 4 : 77 „ 
Der mittlere Wert der wahrscheinlichen Schmelzwärme 27-6 cal. 
Und es ist die Schmelzausdehnung 
42640 278.33 (6 — 7) 
108353” 302 
42640 286.94 (s— r) ä s z 
N an a 
Ist die Volumausdehnung beim Schmelzen unter 300 Atm. 0.1176, so 


unter 0 Druck = (0—r\, == 0.1285 


unter 300 Atm. Druck 0-0287 


!) Inaug.-Dissertation Halle 1890. 
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ist die äussere Arbeit u 1033-3 
Ayo = 0.1139 x 300 x 4640 
(27.6 — 0.83) —= 26-3 cal. 


—= (0.83 cal. 


die wahre Schmelztemperatur 
= dt ö 

Für Benzol, —— = 0.0237, ist: 

dp 

bei O0 Druck und Temperatur 5-33° die wahre Schmelzwärme 30.2 cal. 

bei 300 Atm. „ a e 2-8 „ 


Kampfer. Die direkt bestimmte Schmelzwärme fehlt, und die 
hier nach der van’t Hoffschen Formel abgeleitete Schmelzwärme wird 
wohl zu klein sein, und dadurch die Schmelzausdehnung auch zu klein, 
aber die Zahlen haben einen relativen Wert und die berechneten 
Schmelzausdehnungen sind: (s—r), = 0.111 und (o—T),. = 0:087 


Die wahren Schmelzwärmen L, = 94 ,„ Le = 74 cal. 


Es stellt sich heraus, dass in allen diesen Fällen die Temperatur- 

druckkurven mit steigendem Druck auseinanderlaufen, d. h. die Gefrier- 

punktserniedrigung und die absolute Temperatur nehmen beide zu, und 
‚2 


zwar so, dass der Quotient we“ 


mässiges Kleinerwerden der Schmelzwärme und Schmelzausdeh- 
nung mit steigendem Druck. 

Bei Betrachtung der Isothermen zwischen Eis und Wasser zeigt 
sich, wie auch schon Poynting in seiner Abhandlung: „Change of 
State Solid-Liquid“, aus theoretischen Betrachtungen auf Grund des 
Ausdehnungs- und Kompressibilitätskoeffizienten abgeleitet hat, dass die 
horizontalen Teile der Isothermen (ab Fig.6) erst zu-, dann abnehmen, 
und schliesslich giebt es schätzungsweise einen kritischen Punkt bei 
— 122° und 16000 Atm. Druck. Ferner braucht man mit dem Druck 
nicht bei 0 aufzuhören, und setzt man dann voraus, dass die Ausdeh- 
nung des Wassers unter negativem Druck der Kompressibilität unter 
positivem Druck gleich ist, und ferner, dass der Ausdehnungskoeffizient 
des Eises stetig bleibt, und die Thomson-Clausiussche Formel auch 
für negativen Druck gilt, dann wird bei ca. + 14° ein zweiter kritischer 
Punkt liegen. Bei Stoffen, welche beim Schmelzen sich ausdehnen, an- 
statt sich zusammenzuziehen, wie das Eis, wird sich vermutlich das- 
selbe Verhältnis herausstellen, nur dass ein kritischer Punkt unmittel- 
bar bei zunehmendem Drucke und steigender Temperatur liegt. Beim 
negativen Druck und Abnehmen der Temperatur werden die horizontalen 
Teile der Isothermen (@b Fig. 6) zuerst wachsen, dann abnehmen, und 
schliesslich wird ein kritischer Punkt auftreten. Demnach wird auch die 
42* 


abnimmt, und dieses bedingt ein regel- 
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Begrenzung des metastabilen Gebietes!) eine, in sich geschlossene Kurve 
sein. Ostwald hat in seinem Lehrbuch (2?, 372, 390) die Idee einer 
stetigen Abnahme der Schmelzwärme, Schmelzausdehnung und der Breite 
des metastabilen Gebietes ausgesprochen, was sein Temperatur-Druck- 
Volum-Modell sehr deutlich zeig. Man braucht aber nicht mit dem 
Null-Druck aufzuhören, und die Fig. 7 veranschaulicht vielleicht die 
Erweiterung auf negativen Druck. Nach meinen Resultaten nimmt die 


1 
= 


Isotherm Ü 
Fig. 6. Fig. 7. 
Schmelzwärme regelmässig ab und ebenso die Breite des mit fest-flüssig 
bezeichneten Gebietes. Letzteres bedingt eine regelmässige Abnahme 
des metastabilen Gebietes. Alle diese Schlüsse beruhen auf der Gültig- 


keit der van’t Hoffschen Formel unter beliebigem Druck. Aber in 


. 0.02 T? “ ’ "2 ’ 
dieser Formel 7 muss, für A=0, A=» sein (T wächst im 


allgemeinen). Auch in der nächsten Nähe des kritischen Punktes muss 
4 immer noch äusserst gross sein, vorausgesetzt, dass beim Gefrieren 
der gelöste Stoff sich nicht mit dem Lösungsmittel zusammen 
ausscheidet. Aber beim kritischen Punkte wurden die beiden Phasen 
identisch, und diese bedingt auch gleiche Löslichkeit für den gelösten 
Stof. Dann kann die Formel aber keine Anwendung haben. Anstatt 
anzunehmen, dass dieser Punkt plötzlich bei einer ganz bestimmten 


1) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2%, 349, 
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Temperatur auftritt, ist es vielleicht wahrscheinlicher, dass in der 
nächsten Nähe eines kritischen Punktes und darüber hinaus die krys- 
tallinischen Stoffe den Wachstypus annehmen, d. h. keinen scharfen 
Schmelzpunkt besitzen. Doch würde die Formel Geltung haben, solange 
es bei bestimmten Temperaturen eine plötzliche Schmelzausdehnung 
zeigt. Soweit meine Versuche gehen, ist das letztere sicher der Fall; 
es zeigt sich auch nirgends eine Spur vom Gegenteil. Die angewendeten 
300 Atm. müssen wohl nur ein Bruchteil des nötigen Druckes sein. 
Ein kritischer Punkt scheint deshalb ganz ausserhalb unserer jetzigen 
Experimentierkunst zu liegen. 

Es wäre möglich, unter Anwendung einer bekannten Gleichung der 
Thermodynamik, auf einem anderen Wege die Änderung der Schmelz- 
wärme mit dem Druck zu bestimmen. Diese Gleichung lautet: 

di A 2 On, O0», 

at Tr Fr -p)te-e 

Yo dr, 
31T und IT 
der Temperatur, c, und c, die spezifischen Wärmen des festen und flüs- 
sigen Zustandes, alle bei konstantem Druck. Die Unvollständigkeit und 
die Unsicherheit der Angaben, die sich in der Litteratur über Ausdeh- 
nungs- und Kompressibilitätskoeffizienten und spezifische Wärme des 
festen und flüssigen Zustandes vorfinden, scheinen die Berechtigung einer 
solchen Rechnungsweise auszuschliessen. Es ist deshalb für unser Pro- 
blem wichtig, die Schmelzausdehnung unter verschiedenen Drucken 
zu messen. 


Hierin ist die Änderung des spezifischen Volums mit 


Die vorliegende Arbeit wurde in dem neuen physikalisch-chemischen 
Institut der Universität Leipzig ausgeführt. 

An dieser Stelle benutze ich mit Freuden die Gelegenheit, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Ostwald, für seine anregenden 
Vorschläge, insbesondere auch für das mir allezeit bewiesene freund- 
liche Interesse, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Auch bin ich Herrn Dr. G. Bredig und Dr. R. Luther zu grossem 
Danke verpflichtet. 
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Anhang. 


Schmelzpunktserhöhung durch Druck. 


In diesem Teile bringe ich die Temperaturdruckresultate von einigen 
anderen Stoffen, mit denen in reinem Zustande sich nach meiner Me- 
thode sehr gut arbeiten lässt, deren Lösungen aber eine so geringe 
Krystallisationsgeschwindigkeit besitzen, dass nach dem Druckgeben 
kein Wachsen der Krystalle bemerkbar wird. Man muss deshalb die 
flüssige Masse durch Herausnehmen des Rohres ganz zum Erstarren 
bringen, um sie dann im Bade wieder zurückschmelzen zu lassen. Bei 
dem häufigen Schmelzen und Wiedererstarren der ganzen Masse fielen 
oft die letzten ungeschmolzenen Krystalle des reinen Lösungsmittels 
nach unten und verursachten so Konzentrationsunterschiede in den ver- 
schiedenen Teilen des Rohres. Man kann diese immer sehr leicht kon- 
statieren, wenn man anfängt, den Versuch zu wiederholen. 

Unter anderem habe ich Naphtalin untersucht. Über diesen Stoff 
liegen Versuche von Barus!) vor. Er brachte ihn in einen Apparat, 
der sich in einem Stahleylinder befand. Die Konstruktion war derart, 
dass bei den plötzlichen Schmelzausdehnungen die Länge einer Säule 
Zinksulfatlösungen geändert wurde. Dieser letzteren Änderung war leicht 
mittels einer elektrischen Leitfähigkeitseinrichtung mit dem Telephon 
zu folgen. Bei einer konstant gehaltenen Temperatur (wenn alles ge- 
schmolzen war) bestimmte er den Druck, der nötig war, um die Flüssig- 
keit zum Erstarren zu bringen. War dann alles erstarrt, so ging er mit 
dem Druck allmählich zurück und bestimmte den Punkt, wo die Sub- 
stanz wieder schmolz. Der erstere, sein sogenannter Erstarrungsdruck, 
hat sich als ganz unsicher herausgestellt. Dieses hat seine Erklärung 
darin, dass, sobald für einen vollständig geschmolzenen Körper bei be- 
stimmter Temperatur der zugehörige Schmelzdruck überschritten wird, 
sich dieser Körper im metastabilen Gebiete befindet. Die Grenze zwischen 
dem metastabilen und dem labilen Gebiete?) (wo freiwillig die Erstar- 
rung eintritt) ist für Temperaturerniedrigung, bez. Druckerhöhung keine 
scharfe. Der zweite Punkt, sein Schmelzdruck, würde den richtigen 
Schmelzdruck für die gegebenen Temperaturen darstellen, weil es bis- 
her nicht gelungen ist, einen festen Körper in den metastabilen Zustand 
zu bringen. Es liegen fünf Beobachtungen und zugehörige Schmelz- 


*) Sill. Journ. (3) 42, 125. 
2, Ostwald, Lehrbuch der allgem Chemie (2. Aufl.) 2?, 349. 
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drucke vor (bis zu 1430 Atm.). Daraus, nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet, ergiebt sich als Resultat für Naphtalin nr = 0.036. 


Neuerdings hat Mack!) in seiner soeben erschienenen Arbeit diesen 
Stoff bis auf 2140 Atm. besonders untersucht. Seine Resultate stellt 
er durch die Gleichung £ = 79-8 + 0.0373 p — 0-.0000019 p? dar. 

Das Prinzip ist bei diesen beiden Autoren dasselbe; sie haben bei 
konstanter Temperatur den zugehörigen Schmelzdruck bestimmt, eine 
Methode, die bei mir, obgleich ich den Stoff selbst sehen konnte, doch 
keine guten Resultate ergab. Ich musste bei konstantem Druck die 
Schmelztemperatur bestimmen. dt 
ne 0.0373 + 0.0002. Ein Vorteil der 
Methode der beiden Autoren ist aber, dass sie grössere Drucke an- 
wenden können. 


Bei mir ist für Naphtalin 


Phenol. 

Es wurde das Kahlbaumsche Präparat mit Wasser ausgeschüttelt und 
dann destilliert; vom Destillat wurde nur der letzte Teil benutzt. Der 
Schmelzpunkt war 40-8°, und es ist mir nicht gelungen, ein besseres Prä- 
parat darzustellen. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist ziemlich gross. 

Thymol. 

Thymol war ein Institutspräparat. Die Krystallisationsgeschwindig- 
keit war langsam; liess man aber das Ganze allemal erstarren, war 
immer ein scharfer Schmelzpunkt zu konstatieren. 

Phenol. Thymol. 


Pr T 


1 41-12 

25 41-12 

1° =18 Min. 50 41-45 
75 41:82 1° —8!/, Min. 

100 42.30 

125 42.70 

1° —=14 Min. 150 43-00 
175 43-40 

200 43.75 

225 44-12 

1° =16 Min. | 250 44-50 
275 44-82 

300 45-18 


Glasrohr Lu mm. M. B.-F. 0:04. Glasrohr —_, mm. M. B.-F. 0:03. 
1-0 0.73 


Sm. 7, = 40.75 | dt 008 Sm. 7, = 49.68 | dt 
Sm. Tzoo = 5226| dp +14] Sm. 750 = 5521 | dp 


3:30 


—= 0.0184 +1 


!) Compt. rend. 127, 361. 
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Naphtalin. 


Das reine Laboratoriumspräparat wurde sublimiert; die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit beim reinen Stoff ist genügend schnell. 


Napbtylamin. 


Der Schmelzpunkt des Kahlbaumschen Naphtylamins wurde durch 
Destillation nicht geändert. Es krystallisiert unter gesteigertem Druck 
äusserst langsam, aber die erstarrte Masse schmilzt schnell, und der 
Ablesungspunkt ist scharf. 


Naphtalin. Naphtylamin. 

zn T F 4 
1 80-00 1 49-00 
25 80 85 25 49-0 
1° = 4'/, Min. 50 81-80 1’=4 Min. 50 48-90 
75 82-8) 75 50-35 

100 83-65 100 50.9 
125 | 84.50 125 51-40 
150 85-50 1° —3%, Min. 150 51-95 
1°=5 Min. 175 86-45 175 52.30 
200 87-45 200 | 52:85 
225 88.35 225 53-35 
1° = 5!/, Min. 250 | 89.20 1°=4 Min. 250 53.95 
275 20.25 275 54.30 
300 91-10 300 54-82 

> y 3:50 . 
M. B.-F. 0.06. Glasrohr mm. M.B.-F. 0.02. 
0.45 
Sm. , = 79%°| dt 007 Sm. 7, = 48-.86°| dt , 
Sm. Tyoo = 91-14°| dp 0.0878 , 9 || sm. Tyoo = 54-86 |  Fiayse - 


Benzophenon. 


Kahlbaums Benzophenon wurde umdestilliert und im Vakuum ge- 
schmolzen. Der in die Druckröhre eingebrachte geschmolzene Stoff war 
nicht zum Erstarren zu bringen, auch nicht durch Temperaturerniedri- 
gung auf 30° Erst durch Abnelımen des Rohres und Hineinbringen 
eines fein ausgezogenen Glasfadens, der an einem Benzophenonkrystall 
gestrichen worden war, zeigte sich die widerspenstige Masse gefügig. 
Krystallisationsgeschwindigkeit mittelmässig. 


Stearinsäure. 


Kahlbaums Präparat wurde aus Alkohol umkrystallisiert und im 
Vakuum geschmolzen. 
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Benzophenon. Stearinsäure. 


48-80 | | 69.00 

49.55 70-65 

50-30 | 70-40 

51-00 | 70.95 

| 51-45 71-60 

4'/, Min. | 52.35 72-25 

| 75 53-15 72:90 

53-95 | | 73-55 

| 54.60 | 74-20 

1?=4 Min. 5 | 55-30 | 74-85 
| 56-05 | | 75-50 

| 56:75 | { | 76-10 

3-60 a 3-63 
0.43 mm. M. B.-F. 0.034. Glasrohr 0-45 mm. M. B.-F. 0.03. 
Sm. , = 48.10°| dt — 0.0289 Sm. 7, = 6838| dt 
Sm. Too = 56-77°| dp > Sm. T,o = ei dp 


Glasrohr 


—= 0.0258 +1. 


Crotonsäure und o-Nitrophenol. 


Diese Verbindungen wurden deshalb untersucht, weil Herr Brunner!) 
gefunden hatte, dass hier die spezifische Wärme im flüssigen Zustand 
kleiner ist als im festen. Das o-Nitrophenol war von Kahlbaum be- 
zogen und wurde wie alle Präparate im Vakuum geschmolzen. Seine 
Krystallisationsgeschwindigkeit war so klein, dass bei 25 Atm. Druck- 
steigerung ein Krystallwachstum kaum zu bemerken war. Hier und in 
allen solchen Fällen wurde das Rohr aus dem Bad herausgenommen 
und erst, wenn die Masse ganz erstarrt war, wieder hineingebracht. 

Kahlbaumsche Crotonsäure war aus Wasser umkrystallisiert und 
über Caleiumchlorid getrocknet. Die Krystallisationsgeschwindigkeit war 
genügend gross. Leider lässt sich mit Lösungen dieser interessanten 
Stoffe nicht arbeiten (S. 666). 


Phosphor. 


Phosphor wurde mit Kaliumbichromat-Schwefelsäure durchgeschüt- 
telt, aus Chloroform umkrystallisiert, wieder mit Kaliumbichromat- 
Schwefelsäure behandelt, mit Wasser gewaschen und dann im Vakuum 
destilliert. In das Druckrohr wurde er in Berührung mit Wasser statt 
Quecksilber gebracht. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist sehr gross, 
die erstarrte Masse erscheint glasartig und unterscheidet sich ihrem 


!) Ber, d. d. chem. Ges. 27, 2002. 
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Aussehen nach kaum vom geschmolzenen Zustande. Beim Druckgeben 
dringt das Abschlussmittel, Quecksilber oder Wasser, nicht in die er- 
starrte Masse ein wie bei anderen Stoffen. Beim Erwärmen dehnt sich 
der ca. 10 cm lange Faden erst langsam und regelmässig aus. Ge- 
rade vor dem Schmelzen geht plötzlich eine Art Krystallisation durch 
die glasartige Masse, die darauf sofort abschmilzt. Diese Erscheinung 
ist nur bei günstiger Beleuchtung zu bemerken. Der Schmelzpunkt 
selbst ist sehr scharf. 


Crotonsäure. o-Nitropheno|. 


T | T 


71:30 | 4.9 
72.30 | 45-40 
73-27 | 4610 
74-20 | 46:80 
75-10 | 47:5 
76-08 | 40:85 
77:00 - 7 Min. | 48-40 
77-97 | 48-95 
78-90 | 49-60 
79.82 | 5025 
80.70 5 Min. | | 50.90 
81-62 | 51:60 
82.55 | 52.00 


3-32 - 
Glasrohr = mm. M. B.-F. 0.043. Glasrohr = mm. M. B.-F. 0.078. 


= 0.0373 


dp +17/,|| Sm. Tu = 52:10° | ap — 00240 


dp +27, 


m. - eye m.T - erh 


Sm. 7,0 = 82-6° 


Phosphor. 


T 


44-10 

| 44.80 

1° = 5t/, Min. 45-50 
46-30 

47:00 

| 47.70 

1° = 5!/, Min. 48.45 
49.20 

49.85 

50-57 

1°’=5 Min. | 51-33 
r 52.09 


0-44 


Sm. T, = 44.10°| dt 
- = (0.02 
Sm. Too = 52.80°| dp ” 1. 
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Menthol. ' 


Das Kahlbaumsche Präparat war im Vakuum destilliert und 
schmolz bei 42.5%. Ich schloss einen 15cm langen Faden in einem 


I) y ne - . . 
mm Glasrohr (dessen Wandstärke also 1-5 mm betrug) ein. Die 


Krystallisationsgeschwindigkeit war so langsam, dass ein Überdruck von 
100 Atm. kein merkbares Wachstum der Krystalle erkennen liess, so 
dass es nötig war, das Rohr aus dem Bad zu nehmen und die Flüssig- 
keit erstarren zu lassen. Dabei können zwei Modifikationen auftreten, 
von denen die eine etwas schneller krystallisiert als die andere. Wenn 
man das geschmolzene Menthol einige Minuten auf 60° erwärmte und 
dann in Eiswasser tauchte, dann wandelt es sich in ein wasserklares 
Glas mit einer unmerklichen Kontraktion um. Nach 5—10 Minuten, 
oder bei 35° sofort, fängt dieses Glas an, milchig zu werden, welche 
Erscheinung von einer starken Volumkontraktion begleitet wird, d. h. 
das glasartige Menthol scheint zu krystallisieren; die dabei erhaltene 
Modifikation schmilzt bei 36-.5°%. Diese letztere wandelt sich nach etwa 
';, Stunde (bei gewöhnlicher Temperatur) in die bei 42:50 schmelzende 
Modifikation um. Dass Menthol dimorph ist, wurde schon von Dahms?) 
beobachtet. Meine Untersuchungen bestätigen diese Erscheinung und 
zeigen zugleich, dass die beiden Modifikationen verschiedene Schmelz- 
punkte besitzen und ferner, dass Menthol monotropisch ist. Ausserdem 
ist eine glasartige wasserklare Modifikation des Menthols vorhanden, 
die fast dasselbe spezifische Volum wie das geschmolzene Menthol be- 
sitzt. Wahrscheinlich hat auch Heydweiller?) die Modifikation ge- 
habt; er behauptet, dass sie doppeltbrechend sei; da aber sein Glas- 
rohr unter Druck stand, so ist seine Beobachtung nicht ganz sicher. 
An diesem Stoff hat Heydweiller?) eine weitere recht merkwürdige 
Beobachtung gemacht. Das in einem Kapillarrohr geschmolzene Men- 
thol (unter Druck) wurde teilweise in Wasser von 10° getaucht, worauf 
das geschmolzene Menthol in der wasserhellen Form erstarrte. Wenn 
die Erstarrungsgrenze den aus dem Wasser herausragenden Teil der 
Röhre erreichte, begann die Trennungsfläche zwischen Glas und Flüssig- 
keit undeutlich zu werden und verschwand endlich ganz, und auch die 
Betrachtung durch gekreuzte Nikols zeigte an dieser Stelle einen ste- 
tigen Übergang zwischen hell und dunkel. 

Bei Menthol ist es mir gelungen, die Temperaturdruckkurve des 
Schmelzpunktes beider Modifikationen zu bestimmen. Zuerst wurde das 


1) Wied. Ann. 54, 513. ®, Wied. Ann. 64, 732. ®) Loc. eit. 


668 George A. Hulett 


geschmolzene Menthol eine Minute auf 60° erwärmt, dann in Eiswasser 
getaucht. Das so erhaltene Glas wandelt sich schnell in die bei 36.5° 


schmelzende Phase um und lässt die Schmelzpunkte unter verschiedenen 

R EWR. 
Drucken gut bestimmen. Es ergiebt sich für : = 0.0248. Um die 
andere Modifikation zu erhalten, liess ich das Menthol bei einer Tem- 


peratur über 36-5° erstarren. Diese bei 42.5° schmelzende Modifikation 


zeigt für dp —= 0.0245, d. h. die beiden Kurven laufen innerhalb der 
( 


Fehlergrenzen parallel, vielleicht ein wenig auseinander. 
Resultate mit Menthol. 
Die bei 36-5° schmelzende Modifikation. || Die bei 42-5° schmelzende Modifikation 


P T P T 


1 36-40 42.45 
3 36-90 43-00 
50 37-60 1° =9 Min. | 43-75 
75 38-30 | 44:35 

100 38-90 44-85 
125 39-40 1° = 13 Min. | 45-55 
150 40.05 | 46-20 
175 40-75 | 46-80 
200 41-35 1° = 10 Min. | 47-25 
225 41-95 : 47-90 
250 42.60 | 48:50 
275 43-15 49.25 
300 43:70 | 49.80 


Glasrohr a mm. M.B.-F. 0:063. M.B-F. 0.06. 


Sm. T, = 36-50°| dt | 
> == (). 8, 
Sm. T,oo = 43-70°| dp BE Sm. To = 49-90° 


nm. T, = Sn dt aanıe 
dp 


Monochloressigsäure. 


Die Resultate mit Menthol gaben Anlass, andere dimorphe Stofie 
zu untersuchen. Eine von Kahlbaum bezogene Monochloressigsäure 
wurde im Vakuum destilliert unter Verwerfung des ersten und letzten 
Drittels und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 62.5°. Mit dieser 
Modifikation liess sich gut arbeiten, aber die andere existierende bei 
52.50 schmelzende Modifikation wandelt sich so schnell in die erste um, 
dass keine Beobachtungen angestellt werden konnten (S. 669). 

Bei anderen dimorphen Stoffen, z. B. m-Chlornitrobenzol, war gar 
kein Ergebnis zu erhalten, ebensowenig bei den enantiomorphen Modi- 
fikationen des Schwefels, deren Untersuchung besonders deswegen in- 


on 


Der stetige Übergang fest-flüssig. 


Resultate mit Monochloressigsäure. 
Die bei 62-5° schmelzende Modifikation. 


T 
62-45 

25 62:90 ar 

50 63-40 rd 

| 75 63-90 rd 

1° — 6%/, Min. 100 64-40 0 
125 64-90 4 

150 65-40 Fi 

175 65-85 E 

1°=7 Min. 200 66-30 it 
225 66-70 15 

250 67-10 F 

275 67-60 j 

300 68-10 a 


Glasrohr m. M.B.-F. 0.06. 


0.50" 


Sm. T, — 6250°| dt 
Sm. To = as N 


teressant geworden wäre, weil nach Bakhuis Roozeboom!) sich die 
zwei Kurven bei etwa 400 Atm. schneiden sollen. Aber der rhombische 
sowohl wie der monokline Schwefel krystallisiert nicht nur sehr lang- 
sam, sondern schmilzt auch äusserst langsam, so dass ich trotz mannig- 
facher Abänderung der Versuchsbedingungen bei Wiederholung niemals 
dieselben Resultate erhalten konnte. 


Nach Vollendung dieser Arbeit erschien eine Abhandlung von 
G. Tammann?) über die Grenzen des festen Zustandes, worin er 
Schmelzdruckkurven von verschiedenen Stofien bis zu Drucken von 
3390 Atm. untersuchte. Sein Apparat bestand aus einem Stahlceylinder, 
der mit einem Manometer und einer Pumpe so verbunden war, dass er 
die Pumpe durch einen Hahn beliebig ein- und ausschalten konnte. In 
dem Hohlraum des Cylinders in einem Glasgefäss, das unter Quecksilber 
ausmündete, befanden sich 5O cem der zu untersuchenden Substanz. Der 
übrigbleibende Zwischenraum wurde mit Leinöl gefüllt und das Ganze 
in ein Bad von konstanter Temperatur gebracht. Man lässt den Stoff EN 
bei einer über der Schmelztemperatur gelegenen Temperatur und einem N 
höheren Druck als dem zu dieser Temperatur gehörigen Schmelzdruck 
fest werden. Dann erniedrigt man den Druck unter diesen und schaltet 


!) Rec. Pays-Bas 6, 314. 
2) Referiert in Wied. Ann. 66, 473. 
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die Pumpe aus. Der Stoff beginnt zu schmelzen; er dehnt sich dabei 
aus und erzeugt Druckerhöhung. Ist Gleichgewicht eingetreten, so er- 
giebt die Ablesung am Manometer den zur Badtemperatur gehörigen 
Druck. Ist der Stoff fast ganz geschmolzen, so kann man durch Er- 
höhung des Druckes mittels der Pumpe und Wiederausschalten derselben, 
Krystallisation des geschmolzenen Stoffes einleiten, wodurch der Druck 
am Manometer wieder zurückgeht, und man sich dem Gleichgewicht 
auch von der anderen Seite nähert. Tammann hat nun behauptet, 
1? 
a®t 
2 
a RE —_ dp 
immer negativ ist. Ich habe seine Resultate aus ——- in Atmosphären 


dass alle seine Kurven zur Druckaxe hin gekrümmt sind, d.h. 


umgerechnet!) und auf Koordinatenpapier in grossem Massstabe auf- 
getragen und finde, dass Tammanns Kurven für Benzol, Benzophenon 
und Phosphor, welche Stoffe ich auch untersucht habe, weniger steil 
verlaufen als die meinigen. Auch bei Kohlenstofftetrachlorid ist dieselbe 
Abweichung gegen Amagats?) Kurve vorhanden. Amagat hatte in 
seinem wohlbekannten Apparat Fenster angebracht, um das Schmelzen 
und Krystallisieren beobachten zu können, und seine Versuche gehen 
bis zu 1160. Atm. hinauf. Kohlenstofftetrachlorid kann, wie Tammann 
beobachtet hat, mehrere polymorphe Formen bilden; doch vermag diese 
Erscheinung nicht wohl die grössere Steilheit der Amagatschen Kurve 
zu erklären. 

Die Resultate von Tammann mit Phosphor zeigen bis 1000 Atm. 
eine ausgezeichnet gerade Linie, und pr für diesen Teil der Kurve 
ist 0.0286. Darüber hinaus liegen nur vier Bestimmungen vor, zwei 
bei 1355 Atm., eine bei 1812 und eine bei 1824 Atm., welche zwar 
nicht auf der Verlängerung der Kurve bis 1000 Atm., sondern unter- 
halb derselben liegen, welche aber auf einer Geraden für sich zu liegen 
scheinen. Allerdings entsprechen die vier Bestimmungen eigentlich nur 
zwei verschiedenen Punkten, und es wären einige weitere Angaben 
zwischen diesen Punkten oder darüber hinaus nötig, um die Annahme 
einer neuen Geraden zu rechtfertigen. Phosphor hat eine ungeheuer 
grosse Krystallisationsgeschwindigkeit 3), 60000 mm pro Minute, während 
andere, besonders organische Stoffe, meist eine solche unter 100 mm 


!) Die Einheit des Druckes, 1 Atmosphäre, ist mit einem unserer Tempera- 
turfestpunkte, 100°, und dadurch mit vielen anderen Grössen verknüpft, so dass 
es richtiger erscheint, die Zahl 1033°/, beizubehalten. 

2) Compt. rend. 105, 165 (1887). 

’, Gernez, Compt. rend. 95, 1278. 
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pro Minute zeigen. Dazu hat Phosphor auch nur eine sehr kleine 
Schmelzwärme (5 cal.) und soll deshalb bei der von Tammann ange- 
wandten Methode einen ausgezeichnet günstigen Fall darstellen. Meine 


1t 
: = (0.0290; das giebt eine nur 
dp 


wenig steilere Kurve als die obige Zahl für —— = 0.0286. 


dp 
Bei Benzol reichen meine Resultate bis 126 Atm. und die von 
Tammann für die Benzolkurve angegebene Formel t = 5-3 + 0.02326p 
— 0.00000185p? verlangt schon bei 425 Atın. eine Abweichung von 
etwa 0.3° von der geraden Linie. Diese Abweichung beträgt ungefähr 
das Zehnfache des Fehlers einer einzelnen von meinen Beobachtungen, 
und ich hätte daher eine solche bemerken müssen. Auch meine Kurve 


Resultate mit Phosphor ergeben für 


für Benzophenon verläuft steiler als die von Tammann. 

Die beiden Methoden, bei konstanter Temperatur den Druck und 
bei konstantem Druck die Temperatur zu messen, wobei man den Vor- 
gang mit den Augen beobachten muss, liefern also verschiedene Kurven, 
deren Abweichungen voneinander scheinbar nicht durch Beobachtungs- 
fehler zu erklären sind. Bei Drucken über 100 Atm. ist es äusserst 
schwer, eine Verbindung sicher abzudichten, wenn man sie nicht lötet. 
Hält die Dichtung nun nicht absolut dicht, so fallen die beobachteten 
Drucke bei einer bestimmten Temperatur zu niedrig aus, und der Fehler 
muss mit zunehmendem Druck wachsen. Tammann sagt, dass sein 
Apparat bis auf 3870 Atm. untadelhaft schloss, aber er hat leider fast 
gar keine Einzelheiten über ihn angegeben. Das ist um so mehr zu be- 
dauern, als auch von verschiedenen anderen Seiten mit hohen Drucken 
gearbeitet wird, und deshalb alle Einzelheiten darüber von Wichtig- 
keit sind. 

Ein grosser Vorteil der von Tammann benutzten Methode ist, 
dass er von zwei Seiten an einen Punkt herangekommen ist, und dies 
scheint ein etwa vorhandenes mangelhaftes Gleichgewicht auszuschliessen, 
vorausgesetzt, dass sein Apparat absolut dicht hält. Zu bedenken ist 
aber, dass bei der Methode eine Durchmischung des festen und flüssigen 
Anteils nicht möglich ist, und dazu kommt noch bei den meisten orga- 
nischen Stoffen eine geringe Krystallisationsgeschwindigkeit. Ich habe 
häufig folgende Beobachtung gemacht. War ein Stoff bei bestimmtem 
Druck und bestimmter Temperatur im Gleichgewicht, so bewirkte eine 
Drucksteigerung von 100 Atm. ein auch nach einiger Zeit kaum merk- 
bares Wachstum der Krystalle, obgleich die geringe Wandstärke meiner 
Röhren (1—2 mm) einem schnellen Temperaturausgleich sehr günstig 
war. Wurde dagegen bei demselben Stoff im Gleichgewicht der Druck 
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nur ein wenig abgelassen, so trat das Abschmelzen sehr rasch ein. 
Dies Verhalten zeigte z. B. Menthol. 

Das Problem, den wahren Verlauf der Temperatur-Druck-Kurven 
der Schmelzpunkte zu finden, ist für die Thermodynamik sehr wichtig. 
Dabei ist eine Methode, die gestattet, die Krystallisations-, bez. Schmelz- 
vorgänge mit den Augen zu verfolgen, ohne Zweifel vorzuziehen. So 
weit mir aus der Litteratur bekannt ist, hat man bei Benutzung von 
Glasröhren unter gleichzeitiger Messung des Druckes 500 Atm. nicht 
weit überschreiten können. Aber die schönen Versuche von Heyd- 
weiller, wobei er den festen Stoff in ein kurzes Kapillarrohr einschloss, 
und der Druck durch die Schmelzausdehnung erzeugt wurde, zeigen, 
dass es wahrscheinlich möglich ist, höhere Drucke in Glasrohren zu 
halten. Er beobachtete z. B. bei p-Toluidin eine Schmelzpunktserhöhung 
von 22°; das würde nach meinen Resultaten einen Druck von 815 Atm. 
bedeuten. Bei o-Nitrophenol entspricht die Schmelztemperaturerhöhung 
von 23° einem Druck von 960 Atm., und bei Stearinsäure die Erhöhung 
von 41° einem solchen von 1600 Atm.!! Weiterhin hat er gefunden, 
dass, anstatt die Glasröhren zuzuschmelzen, mit einer Verschlussmethode, 
die schon von Barus benutzt wurde!), bedeutend grössere Schmelz- 
punktserhöhungen erzielt werden können. In ein Kapillarrohr wird ein 
Faden von der zu untersuchenden Substanz gebracht, und gleich da- 
hinter lässt man auf einige Centimeter eine schwer schmelzbare Sub- 
stanz eintreten und erstarren. Auf diese Weise gelang es Heydweiller, 
folgende Schmelztemperaturerhöhungen zu beobachten: 


Temperaturerhöhung Berechneter Druck 
Menthol 34° 1420 Atm. 
o-Nitrophenol 55° 2300 „ 
Stearinsäure 59° 22% 


Demnach scheint es nicht unmöglich, Glasröhren für sehr hohe 
Drucke zu benutzen. Die Art der Einkittung der Röhren in die Druck- 
leitung ist hierbei von grösster Wichtigkeit. Wie auf S. 635 angegeben 
ist, hielten Glasröhren, die nach der dort beschriebenen Weise einge- 
kittet wurden, Drucke bis zu 500 Atm. aus, ohne zu spalten, und waren 
es Röhren von 2:5 mm Durchmesser und 0:5 mm Lumen, also von Imm 
Wandstärke. Besondere Versuche über die Haltbarkeit der Röhren sind 
noch nicht angestellt worden. 


) Sill. Journ. 39, 400. 


Studien über elektrische Schwingungen. 
Von 
Hugo Kauffmann. 


Zweite Mitteilung. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Das Vermögen, Strahlen elektromagnetischer Energie zu absorbieren, 
ist, soweit es nicht durch Leitfähigkeit hervorgerufen wird, zweifellos 
als eine konstitutive Eigenschaft der Stoffe aufzufassen. Für Strahlen 
von sehr kurzer Wellenlänge, wie sie in den Lichtstrahlen vorliegen, 
ist die Abhängigkeit der Absorption von der Konstitution längst nach- 
gewiesen; man hat erkannt, dass vielfach die Farbe eines Körpers duıch 
die Anwesenheit gewisser Atomgruppen, welche die Bezeichnung Chromo- 
phore erhalten haben, bedingt ist; ähnliches gilt für die mit Fluores- 
cenzerregung verbundenen Absorptionserscheinungen. Für Strahlen von 
grosser Wellenlänge wurden erst in den letzten Jahren und bis jetzt 
noch in sehr beschränktem Masse Gesetzmässigkeiten zwischen Absorption 
und Konstitution aufgefunden; Drude'), der Untersuchungen hierüber 
veröffentlicht hat, zeigte, dass hydroxylhaltige Körper elektrische Schwin- 
gungen von etwa Tdcm Wellenlänge zu absorbieren vermögen, dass es 
jedoch ausser der Hydroxylgruppe wahrscheinlich noch eine Anzahl 
anderer giebt, die ebenfalls Absorption bewirken. 

Um genauer zu erforschen, in welcher Weise die Absorption, zu- 
nächst für langsame elektrische Schwingungen, von der Konstitution 
abhängt, habe ich eine grosse Anzahl vergleichender Versuche unter- 
nommen. Bevor ich jedoch mit deren Mitteilung beginne, möchte ich 
einige Bemerkungen über den Absorptionsindex vorausschicken und auf 
verschiedene auffallende Gesetzmässigkeiten aufmerksam machen, die 
sich den Drudeschen Angaben über anomale Absorption entnehmen 
lassen, und die auch bei meinen Versuchen in analoger Weise aufzu- 
treten scheinen. 


1, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 940 (1897). — Diese Zeitschr. 23, 267 (1897). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VII. 43 
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Der Absorptionsindex. 


l. Der von Drude zum Vergleich herangezogene Absorptionsindex 
ist offenbar wenig dazu geeignet, Einblick in die konstitutive Natur 
der Absorptionserscheinungen zu verschaffen. Bezeichnet man den In- 
dex mit «, die Wellenlänge der absorbierten Schwingung mit A, so hat 
« die Bedeutung, dass die Amplitude der Schwingung nach Durchlaufen 
einer Wellenlänge A im Verhältnisse 1:e?”= schwächer geworden ist. 
Die so definierte Grösse bezieht sich auf Substanzmengen, die im Ver- 
hältnisse ihrer spezifischen Gewichte stehen und demnach das Hervor- 
treten stöchiometrischer Regelmässigkeiten kaum erwarten lassen. Viel 
schärfer dürfte sich der Zusammenhang zwischen Absorption und Kon- 
stitution ausdrücken, wenn der Absorptionsindex auf äquimolekulare 
Substanzmengen bezogen wird. Solches kann in einfacher Weise ge- 
schehen, wenn man die Schwächung bestimmt, welche die Schwingung 


beim Durchlaufen einer Strecke gleich = 4 erleidet. (M Molekular- 


gewicht, d spezifisches Gewicht.) Hat hierbei die Amplitude im Ver- 
hältnisse 1:e?”= abgenommen, so kann man die Grösse a in gewissem 
Sinne als molekulares Absorptionsvermögen ansprechen. Zwischen a 
und « besteht die Gleichung: 


Es möge nicht versäumt werden, darauf hinzuweisen, dass die 
Grösse @ keineswegs das wirkliche molekulare Absorptionsvermögen 
vorstellt. Man kann dasselbe auf Grundlage der elektrischen Dis- 
persionstheorie berechnen !), wobei man Formeln findet, welche ausser 
a, M und d noch Dielektrizitätskonstanten enthalten. Nur im Falle 
der Absorptionsstreifen ein sehr schmaler ist, werden die Ausdrücke 
einfacher: man bekommt als wirkliches molekulares Absorptions- 


vermögen die (Grösse «V 3. Da jedoch die Gültigkeit der aus der 
elektrischen Dispersionstheorie abgeleiteten Formeln nicht experimentell 
bewiesen ist?), so habe ich vorerst auf die Anwendung derselben ver- 
zichtet und immer die Grösse a und nebenbei noch « in Betracht ge- 
zogen. Für die im Nachfolgenden besprochenen Gesichtspunkte ist der 
Unterschied, ob man mit a oder mit « oder mit einer anderen Grösse 


‘) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 48, 389 (1893). — Drude, Physik des 
Äthers, Seite 518, und Wied. Ann. 64, 131 (1898). 

®, Drude, Wied. Ann. 64, 157 (1898). — A. Pflüger, Wied. Ann. 65, 173. 
214. 225 (1898). 
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rechnet, gar nicht so wesentlich. Man kann übrigens derartige Schwierig- 
keiten vermeiden, wenn man mit Dämpfen oder mit äquimolekularen 
Lösungen arbeitet, ein Weg, den ich einzuschlagen versucht habe. 


Gesetzmässigkeiten bei anomaler Absorption. 


2. Auf Grund seiner Versuche mit elektrischen Schwingungen von 
etwa 75 cm Wellenlänge hat Drude die ziemlich allgemein gültige 
Regel aufgestellt, dass nicht- oder schlechtleitende, stickstofffreie, orga- 
nische Körper, welche diese Schwingungen absorbieren, Hydroxylgruppen 
enthalten. Die Zahl der der Regel sich nicht fügenden Substanzen ist 
jedoch nicht so unbedeutend, dass sie vernachlässigt werden darf; es 
können daher stets Zweifel erhoben werden, ob der Regel wirklich eine 
besondere Bedeutung zukommt. Sieht man sich jedoch die auszu- 
schliessenden Substanzen etwas genauer an, so bemerkt man bald, dass 
die Mehrzahl derselben eine ganz bestimmte Eigenschaft aufweisen, 
welche gerade bei der Hydroxylgruppe in hervorragendem Masse ange- 
troffen wird. Man stösst nämlich auf folgenden Satz: 

Die Moleküle aller dielektrischen Körper, welche elek- 
trische Schwingungen von 75 cm Wellenlänge absorbieren, 
enthalten lockere Bindungen. 

Nach diesem Satze sollten Körper, in denen sich nur feste Bin- 
dungen vorfinden, keine elektrische Anomalie für genannte Schwingungen 
zeigen. Wie weit diese Behauptung richtig ist, wird eine kurze Be- 
sprechung der von Drude festgestellten Resultate lehren. Die Um- 
kehrung des Satzes gilt nicht ohne Einschränkung, denn es sind viele 
Körper bekannt, die wohl lockere Bindungen enthalten, aber dennoch 
nicht oder nur äusserst wenig absorbieren. Über diese Beziehungen 
giebt ein ergänzender Zusatz Aufschluss; derselbe lautet: 

Der Grad der Lockerung ist massgebend für die Grösse 
der Absorption; für einen gewissen Wert der Festigkeit, der 
als „kritische Festigkeit“ bezeichnet werden möge, erreicht 
die Absorption ein Maximum; sie wird geringer für jeden 
anderen, grösseren oder kleineren Wert der Festigkeit, und 
zwar um so mehr, je weiter dieser Wert von der kritischen 
Festigkeit abweicht. Die kritische Festigkeit ist wahrscheinlich un- 
abhängig von der Temperatur, dagegen abhängig von der Wellenlänge 
der einfallenden Schwingungen. 

Als Mass der Absorption ist hier die oben erwähnte Grösse @ ge- 
wählt. (An dem Index « würden sich übrigens ähnliche Gesetzmässig- 
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keiten zeigen.) Den Wert der Festigkeit einer Bindung kann man 
häufig aus den chemischen Eigenschaften des Körpers ableiten; da je- 
doch die meisten der hier in Betracht kommenden Substanzen nach 
einer Richtung hin untersucht worden sind, welche für zahlenmässige 
Angaben der Festigkeit keinen Anhalt bieten, so muss man sich im 
allgemeinen mit etwas rohen Abschätzungen begnügen. Von Vorteil 
wäre es, wenn man das Maximum der äusseren Arbeit bestimmen 
könnte, welche infolge der Wiedervereinigung der bei einer Sprengung 
der lockeren Bindung entstehenden Komponenten geleistet wird, weil 
diese Grösse, als Mass der Affinität, mit dem, was man als Festigkeit 
einer Bindung zu bezeichnen pflegt, zweifellos im innigsten Zusammen- 
hange steht. 

3. Die Hydroxylgruppe ist sehr leicht zur Dissociation geneigt: 
es ist also in ihr das H-Atom nur locker an das O-Atom gebunden. 
In der That zeigt sie, wie Drude bewiesen, in besonders ausgeprägter 
Weise anomale elektrische Absorption. 

Der Einfluss des Grades der Lockerung tritt hier deutlich hervor. 
Nicht die Hydroxylkörper mit lockerster Bindung absorbieren am besten, 
sondern die mit schon etwas festerer Bindung: Die sich leicht disso- 
ciierenden Säuren besitzen eine bedeutend geringere Absorption als die 
sich nur äusserst wenig dissociierenden Alkohole. Über das Verhalten 
der Säuren liegen leider bis jetzt noch nicht genügend Angaben vor, 
welche dazu dienen könnten, das Vorhandensein von Gesetzmässigkeiten 
erkennen zu lassen. Viel günstigere Verhältnisse werden bei den Al- 
koholen angetroffen, von welchen Drude eine ganze Reihe unter- 
sucht hat. 

Je weniger fest in einem Alkohole RCH,OH der Wasserstoff an 
den Rest RCH,O gebunden ist, desto reaktionsfähiger wird die OH- 
Gruppe sein. Diese Reaktionsfähigkeit kommt z. B. bei der Esterbildung 
mit einem Säureanhydrid zum Ausdruck. Man wird wohl, ohne einen 
allzu grossen Fehler zu begehen, voraussetzen dürfen, dass bei gleich- 
artigen Alkoholen Unterschiede in der Geschwindigkeit der Esterbildung 
zum wesentlichen nur durch den Grad der Lockerung der 0- H-Bindung 
bestimmt sind. Die Geschwindigkeitskonstante der Esterbildung würde 
demnach ziemlich weit dem Grade der Lockerung parallel gehen. Men- 
schutkin'!) hat die Einwirkung von Alkoholen auf Essigsäureanhydrid 
studiert; der Vergleich der von ihm gefundenen Zahlen mit den von 
Drude bestimmten Werten der Absorption führt unmittelbar zu dem 


1) Diese Zeitschr. 1, 622. 
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in (2) angeführten Zusatz. In der nachstehenden Tabelle bedeuten X 
die Konstante der Esterbildung (die des Methylalkohols ist gleich 100 
gesetzt), « und @ die in (1) besprochenen Grössen. Die Alkohole, nur 
primäre, sind nach fallenden Werten von K geordnet. 


K & a 


Methylalkohol 100 0.08 3.2 
Äthylalkohol 47.9 0.21 12-2 
Propylalkohol 45-6 0-41 30-5 
n-Butylalkohol 44-1 0-45 41-1 
i-Butylalkohol 38-1 0.47 43.5 
Heptylalkohol 37-3 0.31 43-9 
Allylalkohol 27-2 0-07 4-8 
Benzylalkohol 26-6 0.19 19-7 


Man sieht, dass, während X immer kleiner wird, die Absorption 
zunächst bis zu einem Maximum ansteigt und nachher wieder abfällt. 
Das grösste Absorptionsvermögen @ besitzt der Heptylalkohol; sowohl 
die Alkohole mit innigerer Bindung, also mit kleinerem X, als auch die 
mit lockerer Bindung, also mit grösserem K, absorbieren alle weniger 
als der Heptylalkohol; je weiter sie sich von dem letzteren entfernen, 
einen desto geringeren Wert hat ihr Absorptionsvermögen. Nur zwischen 
dem Benzyl- und Allylalkohol macht sich eine Abweichung bemerkbar, 
die wohl davon herrühren wird, dass diese beiden Körper wegen der 
zu grossen Verschiedenheit der Konstitution mit den anderen und unter- 
einander nicht mehr vollständig vergleichbar sind; trotzdem ist die 
Übereinstimmung eine befriedigende, denn die Absorptionsvermögen 
dieser zwei Alkohole sind, wie die Grössen K erwarten lassen, alle 
beide, das eine und das andere, kleiner als das des Heptylalkohols. 

Aus der Tabelle folgt, dass Schwingungen, deren Wellenlänge 75 cm 
beträgt, von Körpern mit solchen Bindungen am besten absorbiert wer- 
den, welche noch lange nicht die lockersten sind. Die kritische Festig- 
keit befindet sich ungefähr beim Heptylalkohol. 


4. Für sekundäre und tertiäre Alkohole liegt wenig Material 
vor. Doch macht sich bei diesen, insbesondere beim tertiären Butylalko- 
hol, eine andere Art lockerer Bindung bemerkbar, die mit der Leichtigkeit 
der Überführung gesättigter Alkohole in Alkylene im Zusammenhange 
steht, und welche die immer schwächer werdende Wirkung der’ OH- 
Gruppe verdeckt. Dies äussert sich in der Weise, dass mit der Fähig- 
keit der Alkohole, in Alkylene überzugehen, das Absorptionsvermögen 
wieder wächst. 
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K [74 a 
i-Propylalkohol 14-1 0.24 18-3 
sek. Butylalkohol 11-6 0.33 29-8 
tert. Butylalkohol 0-8 0-40 37-7 


5. Polykarbonsäureester. Bei der Betrachtung von Drudes 
Resultaten fällt sofort auf, dass eine grössere Anzahl hydroxylfreier 
absorbierender Ester mehrere Karboxylgruppen an ein und demselben 
Kohlenstoffatom tragen, dass es sich also bei denselben um Ester handelt, 
in deren Säure eine oder mehrere COÖH-Gruppen sich leicht abspalten 
und nur äusserst locker gebunden sind. Die lockere Bindung wird sich 
noch im Ester vorfinden; sie wird aber doch schon ziemlich fester als 
wie in der Säure sein. Über den Grad der Lockerung und über seine 
Abhängigkeit von der Konstitution ist noch wenig bekannt. Ich habe 
die spärlichen Angaben, welche von den Entdeckern der betreffenden 
Substanzen hierüber gemacht worden sind, mit den von Drude aufge- 
fundenen Ergebnissen verglichen und gute Übereinstimmung erhalten. 
Um von der sich addierenden und nicht übersehbaren Wirkung der 
ÖH-Gruppe frei zu sein, sind in der folgenden Aufzählung nur solche 
Ester erwähnt, bei welchen Enolisierung ausgeschlossen ist. Die Ester 
folgen sich nach abnehmenden Werten des Absorptionsindexes «. 

Isoallylentetrakarbonsäureester!), (C000,H,),QCH,C00C,H,),, «= 
0.17. Die entsprechende Säure schmilzt bei 151° unter CO,-Abspaltung und kann 
aus Wasser umkrystallisiert werden. Beim Verseifen des Esters mit alkoholisch- 
wässerigem Kali in der Wärme spaltet sich keine Kohlensäure ab. 

Dimethyldikarboxylglutarsäureester®), (C0O0C,H,)C(CH,\CH,C(CH, 
(C00C,H,\, «= 0.03. Die Säure giebt beim schnellen Erhitzen auf 164° lebhaft 
Kohlensäure ab und zersetzt sich beim Kochen in wässeriger Lösung. 

Äthyldikarboxylglutakonsäureester?), (C00C,H,\,C: CHC,C,H,)\000 


C,H,),, «== 0.03. Beim Verseifen mit alkoholisch -wässerigem Kali spaltet sich 
Kohlensäure ab. 

Benzyläthyldikarboxylglutarsäureester®), (COOC, H,), C(CH,C, H,) 
CH,C\C,H,‚(C000,H,),, « sehr gering; die Säure entwickelt beim Erhitzen schon 
unterhalb 100° Kohlensäure. 


Aus dem Verhalten der vier Ester ist ersichtlich, dass in dem 
Masse, wie die Absorption abnimmt, die Leichtigkeit der CO,-Abspaltung 
zunimmt, d. h. der Sitz der Karboxylgruppe gelockert wird. Die am 
besten absorbierende Substanz enthält auch hier, wie bei den Hydroxyl- 
körpern, noch lange nicht die lockerste Bindung. Wahrscheinlich er- 


1) C. A. Bischoff, Lieb. Ann. 214, 61 (1882). 

%) Guthzeit und Dressel, Lieb. Ann. 256, 182 (1890). 

®) Guthzeit und Dressel, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3181 (1890). 
*) Guthzeit und Dressel, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3185 (1890). 
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reicht keiner der vier Ester die kritische Festigkeit; am nächsten liegt 
der Isoallylentetrakarbonsäureester, in welchem die Karboxylgruppe aın 
festesten sitzt; die drei anderen Ester, in welchen die Karboxylgruppe 
viel weniger innig gebunden ist, entfernen sich noch viel weiter vom 
Maximum der Absorption. Der Zusatz in (2) bestätigt sich also, so weit 
dies bei den ungenügenden Angaben möglich ist, ganz gut. 

Mittels dieses Zusatzes ist man auch im stande, den Einfluss der 
Temperatur in Rechnung zu bringen. Die kritische Festigkeit ist wahr- 
scheinlich unabhängig von der Temperatur. Werden die vier Ester 
erwärmt, so lockert sich, wie auch in anderen Fällen, die Bindung der 
Karboxylgruppe mehr und mehr; der Festigkeitsgrad der Ester nimmt 
ab und entfernt sich immer weiter und weiter von der kritischen 
Festigkeit. In dem Masse wie diese Entfernung wächst, sinkt der Wert 
des Absorptionsvermögens. Je höher also die Temperatur steigt, desto 
mehr muss das Absorptionsvermögen der Ester zurückgehen. Diese 
Schlussfolgerung aus dem Zusatze steht mit den Resultaten Drudes 
im besten Einklange. 

6. Benzalmalonsäureester, (,H,CH:C(C00C,H,),. Dieser 
von Drude als höchst merkwürdige Ausnahme angegebene Körper be- 
stätigt beide in (2) aufgestellten Sätze vorzüglich. Allen Überlegungen 
schicke ich die hier in Betracht kommenden Angaben, die Claisen!) 
über das Verhalten dieses Körpers gemacht, voraus. 

Der Ester giebt mit sehr konzentriertem, alkoholischem Kali Zimmt- 
säure (,H,CH: CHOCOOH; durch Kochen mit Barythydrat entsteht aus 
ihm das Ba-Salz der Benzalmalonsäure und nebenbei noch etwas von 
dem der Zimmtsäure. Die Benzalmalonsäure schmilzt bei 195—196 
unter starker CO,-Entbindung und Bildung von Zimmtsäure. Beim 
Kochen mit Wasser zerfällt sie zur Hauptsache in Benzal- 
dehyd und Malonsäure. 

In dem Benzalmalonsäureester finden sich also zwei Arten lockerer 
Bindungen. Die eine Art, dieselbe wie bei den eben besprochenen vier 
Estern, thut sich durch die Kohlensäureabspaltung beim Schmelzen der 
Säure kund. Wie gross die Lockerung des Sitzes der Karboxylgruppe 
ist, lässt sich natürlich den kurzen Angaben nicht entnehmen. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach liegt der Festigkeitsgrad zwischen dem des 
Isoallylentetrakarbonsäureesters und dem des Äthyldikarboxylglutacon- 
säureesters; grösser als der des ersten Esters ist er aber in Anbetracht 
der leichteren Kohlensäureabspaltung der Säure keinesfalls. So viel 


!) Claisen und Crimser, Lieb. Ann. 218, 133 (1885). 
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steht dann sicher, dass diese Art lockerer Bindung in dem Benzal- 
malonsäurester, ebenso wie in den vier anderen Estern, mit zunehmen- 
der Temperaturein Abnehmen des Absorptionsvermögens her- 
vorrufen muss. 

Der auffallend leichte Zerfall der Benzalmalonsäure in Benzaldehyd 
und Malonsäure weist auf die zweite Art lockerer Bindung hin. Betrachtet 


man die Gleichung, nach welcher sich diese Sprengung des Moleküls 
vollzieht: 


0,H,CH: C(COOH),-+ H,0 = (,H,CHO + CH,(COOH),, 
so erkennt man ohne weiteres, dass es sich nur um die durch die zwei 
Punkte angedeutete Doppelbindung handeln kann. Diese so äusserst 
lose Doppelbindung verleugnet ihre Gegenwart auch im Ester nicht, in 
welchem sie indessen schon einen erheblich höheren Grad von Festig- 
keit besitzen wird. 

Nach den Versuchen Drudes!) nimmt das Absorptionsvermögen 
des Benzalmalonsäureesters beim Erwärmen zuerst zu und dann von 
einer gewissen Temperatur an wieder ab. Der ungefähre Verlauf von 
« ist durch folgende Zahlen ausgedrückt: 


Temperatur @ 
6° 0.03 
10 0.07 
21 0.15 
35 0.19 
N 0.10. 


Wie sich leicht zeigen lässt, ist die Ursache dieses eigentümlichen 
Verlaufes nur in der Anwesenheit der Doppelbindung zu suchen. Bei 
6° hat « den sehr kleinen Wert 0-03; die Absorption des Esters, so- 
weit sie durch die lockere Bindung der ersten Art bedingt ist, kann 
also bei 6° höchstens diesen Wert erreichen, und da sie bei höherer 
Temperatur abnehmen muss, erhebt sie sich auch beim Erwärmen nicht 
über diesen Wert; im Gegenteil, sie wird sich sogar der Null nähern. 
Die lockere Bindung der ersteren Art liefert also bei höheren Tempera- 
turen einen im Vergleich zur Gesamtabsorption nur sehr kleinen Bei- 
trag. Es ist daher die Gesamtabsorption beinahe allein auf Kosten 
der lockeren Bindung der zweiten Art in Anschlag zu bringen. Die 
Zahlen Drudes beziehen sich somit im wesentlichen nur auf die Doppel- 
bindung; jede andere Bindung tritt dieser gegenüber vollständig in den 
Hintergrund. 


!) Diese Zeitschr. 23, 317 (1897). 
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Die weitere Erklärung des auffallenden Verhaltens des Benzal- 
malonsäureesters bietet keinerlei Schwierigkeiten. Bei einer Temperatur, 
die zwischen 21° und 35° oder wahrscheinlicher zwischen 35° und 90° 
liegt, und die man als Umkehrtemperatur bezeichnen könnte, zeigt der 
Ester ein Maximum der Absorption. Die dem Maximum entsprechende 
Festigkeit ist aber keine andere als die, welche weiter vorn kritische 
Festigkeit genannt worden ist. 

Man kann sich von den herrschenden Verhältnissen folgendermassen 
eine Vorstellung machen. Bei 6° ist die Festigkeit der Doppelbindung 
sehr gross, viel grösser als die kritische Festigkeit. Beim Erwärmen 
nimmt sie ab und nähert sich mehr und mehr der kritischen, bis sie 
endlich bei der Umkehrtemperatur gleich derselben wird. Der Abstand 
zwischen ihr und der kritischen hat sich dabei stets verkleinert und ist 
endlich gleich Null geworden, dementsprechend hat die Absorption fort- 
während zugenommen und schliesslich das Maximum erreicht. Bei wei- 
terem Erhitzen wird die Festigkeit kleiner als die kritische, sie ent- 
fernt sich von der letzteren immer mehr, die Absorption nimmt also 
wieder ab. 

7. Karbonsäureester, welche nirgends mehr als eine Karb- 
oxylgruppe an ein und demselben Kohlenstoffatom tragen. Von 
diesen Estern absorbieren nur solche, in welchen der Sitz der Karb- 
oxylgruppe gelockert ist. Ich führe des Überblickes halber eine Ta- 
belle an, in der die Ester nach abnehmender Fähigkeit der Säuren, 
Kohlensäure abzuspalten angeordnet sind. 

[2 CO,-Abspaltung der Säure 


Acetessigester') 0 äusserst leicht 
Hagemannscher Ester?) 0.09 beim Erhitzen auf 70° 
Akonitsäureester®) 0.19 beim Schmelzen, 191°, 
Zimtsäureester®) 0-08 beim Destillieren, 
Äthyläthersalicylsäureester®) 0-06 beim Destillieren, 
Phenylessigsäureester ®) N) im Rohr bei 375°, 
Benzoösäureester’) 0 noch nicht bei 390°, 
Essigester®) 0 noch nicht bei 390°, 


ı) Ceresole, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1327. 1872 (1882). 

®, Hagemann, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 876 (1895). — Callenbach, Ber. 
. chem. Ges. 30, 639 (1897). 

®», Claisen, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 126 (1891). 

*), Engler und Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1440 (1893). 

5, Kraut, Lieb. Ann. 150, 1. 

%) Engler und Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1437 (1893). 

”, Engler und Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1441 (189). 

°, Engler und Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1439 (1893). 
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Bei diesen Estern tritt die gleiche Gesetzmässigkeit wie bei den 

Alkoholen auf; sowohl die Körper mit der lockersten, als auch die mit 
der festesten Bindung absorbieren weniger als die dazwischenliegenden. 
Der Akonitsäureester hat die grösste Absorption; alle Ester über oder 
unter ihm zeigen eine geringere Absorption. Die Gesetzmässigkeit hat 
etwas Überraschendes an sich, um so mehr, als hier Körper von ganz 
verschiedener Konstitution miteinander verglichen werden, und infolge 
dessen die Reihenfolge, welche bezüglich der Lockerung der Karboxyl- 
gruppe gilt, für die Ester nicht genau dieselbe wie für die Säuren zu 
sein braucht; bei weiteren Untersuchungen werden sich vermutlich 
doch noch, wenn auch nur kleine Verschiebungen herausstellen. 


Zur vollständigen Erläuterung der Tabelle lasse ich noch einige 
Bemerkungen über die in Betracht kommenden Eigenschaften der frag- 
lichen Körper folgen. 

Acetessigester, ÜH,COCH,COOC,H,. Aus der Tabelle folgt, 
dass die Festigkeit des Acetessigesters eine sehr geringe ist und weit 
hinter der kritischen zurückbleibt. Da beim Abkühlen erfahrungsgemäss 
die lockeren Bindungen beständiger und fester werden, so wird auch 
beim Acetessigester die Festigkeit mit abnehmender Temperatur zu- 
nehmen; sie nähert sich dabei allmählich der kritischen und tritt 
schliesslich in das Gebiet beginnender Absorption ein. Der Acetessig- 
ester wird somit bei niederen Temperaturen absorbieren. In 
der That hat Drude gefunden, dass sich beim Acetessigester, der bei 
22° noch keine elektrische Anomalie aufweist, bei 6° schon eine aller- 
dings noch sehr geringe Absorption bemerkbar macht. Diese Schluss- 
weise ist natürlich nur so lange vollständig richtig, als angenommen 
R werden darf, dass der vorwiegend aus der Ketoform bestehende Acet- 
essigester sich beim Abkühlen nicht stärker enolisiert!). 

‘CHCO 


Ki Hagemannscher Ester, CH, & ; i >CH0000C, A, 
Die Enolform absorbiert infolge der Anwesenheit einer OH-Gruppe 
viel stärker, & = 0-27. 
Akonitsäureester, CH,— C CH 
7000, H, C00C,H, 000C,H, 


Die Doppelbindung, die viel fester ist als wie im Benzalmalon- 
säureester, wird keinen Einfluss ausüben. 


- 
i 
N 


ı) J. Traube, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1722 (1896). — Knorr, Lieb. 
Ann. 293, 90. 
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Zimtsäureester, (,H,CH:CHCOO0C,H,. Auch hier ist von der 
sehr festen Doppelbindung keine Wirkung zu erwarten, sondern nur 
von der gelockerten Bindung der Karboxylgruppe. 

Äthyläthersalieylsäure, 0,4,00,H,C000,H,. Drude hat 
ein Absorptionsvermögen bei diesem Körper nicht erwartet; die hier 
dargelegten Gesichtspunkte lassen im Gegensatze hierzu ein solches vor- 
aussehen. Der Methyläther der Salicylsäure verliert ebenfalls leicht seine 
COOH-Gruppe, indem er in Änisol CH,OC,H, übergeht; dement- 
sprechend absorbiert auch der zugehörige Ester CH,0C,H,COOCH,. 

Phenylessigsäureester, (,H,CH,CO00C,H,. Der Zerfall der 
Säure im Rohre bei 375° verläuft nicht ganz glatt; neben Toluol und 
Kohlensäure bilden sich noch Dibenzylketon und Kohlenoxyd; die Karb- 
oxylgruppe ist schon sehr fest gebunden. 

Benzo&säureester, (,H,CO000,H,. Der Ester absorbiert nicht, 
wie aus dem festen Sitze der Karboxylgruppe zu schliessen ist. Die 
geringe Absorption, welche Drude beim Benzoösäureamylester gefunden 
hat, rührt nicht von der Benzoösäure, sondern vom Amylalkohol her, 
welcher ja leicht in Amylen übergeht; bei 340°—350° ist der Amyl- 
ester glatt in Benzoösäure und Amylen!) zerfallen. Der Äthylester 
spaltet sich weniger leicht in Säure und Alkylen. 

Essigsäureester, CH,CO0C,H,. Die Essigsäure ist sehr be- 


ständig, ebenso ihr Äthylester, welcher erst bei dunkler Rotglut in 
Essigsäure und Äthylen zerfällt. Ebenso wie der Essigsäureester ab- 
sorbieren auch die Ester anderer beständiger alipbatischer Karbon- 
säuren nicht. 


8. Bei den in (5) und (7) gegebenen Zusammenstellungen ist die 
Aufnahme enolisierbarer Ester vermieden worden. Man könnte sich 
versucht fühlen, diese Ester mit den anderen zu vergleichen. Ich halte 
es jedoch für vorteilhafter, vorerst auf derartige Versuche zu verzichten, 
weil einerseits häufig nicht mit Sicherheit bekannt ist, ob die betref- 
fende Substanz als Hydroxylkörper oder als Ester vorliegt, und weil 
anderseits die Substanzen öfters ein Gemisch beider Formen darstellen. Nur 
Malonsäureester, der nicht absorbiert, soll noch kurz erwähnt werden. 
Ist bei demselben die Enolformel wirklich ausgeschlossen, so müsste er 
sich unter die in (5) genannten Ester einreihen lassen. Dass dies in der 
That möglich ist, sieht man sofort, sowie man die im Malonsäureester 


1) Menschutkin, Ann. chim. phys. 20, 229 (1880). — Nernst und Hoh- 
mann, Diese Zeitschr. 11, 352 (1893). — Engler und Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 
26, 1441 (1893). 
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auftretende äusserst lockere Bindung der Karboxylgruppe mit jeder 
einzelnen der zwei, bez. vier in den anderen Estern vorhandenen lockeren 
Bindungen der gleichen Gruppe vergleicht. Wie weit ein derartiger 
Vergleich berechtigt ist, müssen noch anzustellende Versuche entscheiden. 

Ich möchte die Besprechung der Karbonsäureester nicht ohne 
einen Hinweis auf den längst bekaunten Einfluss strahlender Energie 
auf Karboxylgruppen abschliessen. Die sehr beständige Bernsteinsäure 
z. B. verliert eine ihrer COOH-Gruppen und geht in Propionsäure 
über, wenn sie, in Wasser gelöst, bei Gegenwart von Uranoxyd den 
Sonnenstrahlen, d. h. schnellen elektrischen Schwingungen, ausgesetzt 
wird. Wenn auch über die katalytische Wirkung des Uranoxyds nichts 
näheres ausgesagt werden kann, so scheint es doch nicht unwahrschein- 
lich, dass diese Erscheinung mit der Absorption langsamer elektrischer 
Schwingungen durch karboxylhaltige Substanzen in einem inneren Zu- 
sammenhange steht. 


9. Die Richtigkeit der Ansicht, dass das Absorptionsvermögen 
einer Substanz auf die Anwesenheit lockerer Bindungen zurückzuführen 
sei, zugestanden, muss es gelingen, elektrische Anomalien voraus- 
zusagen. Einige probeweise Versuche in dieser Hinsicht sind von sehr 
gutem Erfolge begleitet gewesen. Herr Prof. Drude hatte die Ge- 
fälligkeit, 20 Substanzen, die ich ihm zusandte, zu untersuchen. Davon 
zersetzte sich eine, nämlich Diazoamidobenzol, wahrscheinlich infolge 
zu starken Erhitzens während des Versuches; von den anderen 19 
zeigten 17 die Erscheinung so, wie ich sie vermutete. Es sei mir an 
dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Drude für seine Liebenswürdigkeit 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Die leichte Reduzierbarkeit aromatischer Nitrokörper 
brachte mich schon längst zu dem Gedanken, dass die Bindung zwischen 
O0 und N in diesen Körpern eine ziemlich lockere sei. In dem 
erheblichen Absorptionsvermögen des Nitrobenzols, «= 0.05, fand ich 
eine Bestätigung meiner Anschauung. Herr Prof. Drude erhielt mit 
von mir übersandten Nitrokörpern folgende Resultate: 

«@-Nitronaphtalin, (,,4,N0,, absorbiert flüssig, fest nicht. 

m-Nitrobenzaldehyd, C,H,(CHO)NO,, absorbiert flüssig stark, 
fest nicht. 

m-Nitrobenzoösäureäthylester, C,H,(C0O0C,H,)NO,, absor- 
biert flüssig (kalt), fest nicht. 

o-Nitrozimtsäuremethylester, (,H,(CHCHCOOC,H,)NO,, 
absorbiert überschmolzen stark, fest noch deutlich. 
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eder Dinitrotoluol, CH,:N0,:NO,, 1:2:4, 0,H,(CH,)(NO,),, ab- 
Penn sorbiert flüssig (heiss) stark, fest nicht. 
iger Dinitrobrombenzol, Br: N0,:NO,, 1:2:4, C,H,Br(NO,),, ab- 
den. sorbiert flüssig, fest nicht. 
hne Pikrylchlorid, C,H,CI(NO,),, absorbiert nicht, weder starr, 
rgie noch überschmolzen. 
hure Es geht hieraus zweifellos die Absorption bewirkende Eigenschaft 
sure der NO,-Gruppe hervor; von 8 Nitrokörpern, die bis jetzt überhaupt 
den untersucht worden sind, absorbieren 7. Das sich abweichend verhal- 
etzt tende Pikrylchlorid wird wohl deswegen nicht absorbieren, weil seine 
'hts Festigkeit zu weit von der kritischen entfernt ist; schon kleine Ver- 
>in- änderungen in der Wellenlänge der angewandten Schwingungen werden 
her jedoch auch hier Absorption hervorrufen. Die Absorption des o-Nitro- 
Zu- zimtsäureesters rührt vielleicht zum Teil von dem in ihm vorhandenen 
teste der Zimtsäure her. 
In den Azoxykörpern ist die leichte Reduzierbarkeit der NO,- 
Gruppe noch bis zu einem gewissen Grade erhalten; in den Azokör- 
pern dagegen, welche keinen an Stickstoff gebundenen Sauerstoff mehr 
besitzen, ist dieselbe natürlich verschwunden. Dies drückt sich sehr 
deutlich in dem Verhalten dieser Körper gegenüber elektrischen Schwin- 
gungen aus. 0, 
Azoxybenzol, C,H, N—NC,H,, absorbiert bei $—=20° über- 
schmolzen stark. 
Azobenzol, 0,H,NNC,H,, absorbiert nicht, weder fest, noch flüssig. 
Eine leicht reduzierbare Verbindung von einer anderen Körperklasse 
liegt in dem Benzil, 0,H,C:0C:00,H,, vor, in welchem die eine 
der beiden Doppelbindungen zwischen C und O durch Reduktionsmittel 
äusserst leicht bald zur Hälfte, bald vollständig gesprengt wird. Wie 
vermutet, zeigt der Körper Absorption. 
Benzil, 0,H,C000C,H,, absorbiert nicht, fest; absorbiert flüssig 
(heiss). 
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10. Leichte Oxydierbarkeit bedingt ebenso wie leichte Reduzier- 
barkeit Absorption. Zu Versuchen schienen mir die Leukokörper 
sefärbter Verbindungen ganz besonders geeignet, und in der That 
sind meine Erwartungen vollständig eingetroffen. Hydrazobenzol, der 
Leukokörper des Azobenzols, in welchem die Bindung zwischen H und 
N nur sehr locker ist, und der H wieder leicht unter Rückbildung von 
Azobenzol wegoxydiert werden kann, besitzt deutliches Absorptions- 
vermögen: 
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Hydrazobenzol, (C,H, NHNHC,H,, absorbiert fest nicht; flüssig 
(heiss, nicht überschmolzen) absorbiert es mässig, aber deutlich. 

Nebenbei bemerkt, bewirkt die lockere Bindung zwischen H und N 
auch in der Amidogruppe aromatischer Amine, welche ja eben- 
falls sehr leicht oxydierbar sind, Absorption, die allerdings nur schwach 
ist. Beim Anilin hat Drude früher schon ein Absorptionsvermögen 
nachgewiesen; ich kann jetzt das p-Anisidin noch hinzufügen: 

p-Anisidin, CH,0C,H,NH,, absorbiert flüssig schwach, aber 
deutlich, fest nicht. 

Von weiteren leicht oxydierbaren Körpern ist das Leukomalachit- 
grün untersucht worden; dasselbe wurde mit seiner Stammsubstanz, 
dem Triphenylmethan, und einer anderen nahestehenden Substanz, dem 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan, welche sich beide viel weniger leicht 
oxydieren lassen, verglichen. Von diesen drei Verbindungen absorbiert, 
wie vermutet, nur das Leukomalachitgrün: 

@H,N(CH;); 

Leukomalachitgrün, HC-C,H,N\CH,),, absorbiert flüssig in 

6.5 
der Hitze, (sieht schwach grünlich aus), in der Kälte $—=20° wird es 
zähflüssig und absorbiert nicht. 

Triphenylmethan, HC\(0,H,),, absorbiert weder flüssig, noch fest. 


Tetramethyldiamidodiphenylmethan, BE RENT 
absorbiert nicht, weder fest, noch flüssig. ER en 

Als Ursache des Absorptionsvermögens des Leukomalachitgrüns 
kann demnach nur die lockere Bindung zwischen H und CÜ in der 
HC-Gruppe angesehen werden. 


11. Um zu erfahren, ob auch Bindungen zwischen N und € Absorp- 
tion hervorrufen können, ist das Benzylidenanilin, C,H, N: CHC,H,, 
untersucht worden. Da diese Substanz schon beim Erwärmen mit Säuren 
teilweise in Anilin und Benzaldehyd zerfällt, so ist die Doppelbindung 
zwischen N und © wahrscheinlich nur eine ziemlich lose und vermag 
vielleicht Absorption bedingen. Die Vermutung hat sich auch vollauf 
bestätigt. Die dieselbe Bindung enthaltenden, allerdings gegen Säuren 
widerstandsfähigeren Hydrazone scheinen nicht zu absorbieren. 

Benzylidenanilin, 0,H,N:CHC,H,, absorbiert flüssig (kalt) 
stark, fest noch deutlich. 

Benzylidenphenylhydrazon, C,H, NHN:CH(C,H,, absorbiert 
weder flüssig, noch fest. 

Die Spaltbarkeit von Säureamiden in Aminbase und Säure weist 
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auf eine weitere Gruppe von Körpern hin, in welchen die Absorption 
durch eine Bindung zwischen N uud C bewirkt werden könnte. Zwei 
Vertreter dieser Gruppe, Acetanilid und Benzamid, absorbierten beide. 

Acetanilid, C,H, NHCOCH,, absorbiert flüssig (heiss) stark, fest 
nicht. 

Benzamid, 0,H,CONH,, absorbiert flüssig, fest nicht. 

Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass hier die Ursache der Ab- 
sorption nicht in der gelockerten Bindung zwischen N und C zu suchen 
ist, sondern dass man es vielmehr mit enolisierten Körpern zu thun hat, 
welche nur infolge der Gegenwart einer Hydroxylgruppe absorbieren. 
Acetanilid und Benzamid hätten dann die Formeln ?): 

0,H,N:C(OH)CH, und (C,H,C(OH):NH. 


12. Zum Schlusse der Besprechung der bei langsamen Schwingungen 
beobachtbaren Gesetzmässigkeiten sei noch erwähnt, dass von der grossen 
Anzahl der bis jetzt untersuchten Körper nur ein einziger, nämlich 
«-Bromnaphtalin, dem in (2) aufgestellten Satze sich nicht zu fügen 
scheint. In diesem Körper ist auf Grund seiner strukturchemischen 
Formel keine lockere Bindung vorauszusetzen, und dennoch absorbiert 
er. Weitere Versuche an Naphtalinderivaten müssen die Frage ent- 
scheiden, ob hier thatsächlich ein Widerspruch vorliegt, oder ob nicht 
im Naphtalin sich leicht lockernde Bindungen zugegen sind, oder ob 
nicht gar das Brom selbst die Abweichung verschuldet. 

Sieht man vom «-Bromnaphtalin ab, so bestätigt sich die Behaup- 
tung, dass Körper mit nur festen Bindungen nicht absorbieren, sonst 
überall sehr gut. 

Die angegebenen Gesetzmässigkeiten sind für Konstitutionsbestim- 
mungen insofern von Bedeutung, als in fraglichen Fällen das Verhalten 
einer Substanz gegenüber elektrischen Schwingungen nicht mit Sicher- 
heit auf das Vorhandensein oder die Abwesenheit einer OH-Gruppe 
zu schliessen erlaubt. Wie gezeigt worden ist, können Karbonsäureester 
dann schon absorbieren, wenn in ihnen die Karboxylgruppe locker sitzt; 
auftretende Absorption weist demnach, wenn keine anderen Gründe da- 
gegen sprechen, mit gleicher Wahrscheinlichkeit sowohl auf die Gegen- 
wart einer OH-Gruppe, als auch auf die einer locker gebundenen 
0000, H,-Gruppe hin. Ganz ähnliche Verhältnisse sind bei Säureamiden 
vorauszusehen. Zur Entscheidung, ob eine Substanz in enolisierter oder 
ketisierter Form vorliegt, wird man also in vielen Fälien elektrische 
Schwingungen nur mit grosser Vorsicht anwenden dürfen. 


1) K. Auwers, Diese Zeitschr. 23, 468 (1897). 
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Versuche mit Teslaströmen an Dämpfen, 


13. In einer früheren, vorläufigen Mitteilung!) ist gezeigt worden, 
dass gewisse unter Luftdruck stehende Dämpfe Teslaschwingungen unter 
Lichterscheinungen zu absorbieren vermögen. Die Fähigkeit eines sol- 
chen Dampfes, Teslaschwingungen in Licht umzuwandeln, d.h. Schwing- 
ungen von grösserer Wellenläuge in andere von kürzerer zu transfor- 
mieren, hat sich als konstitutive Eigenschaft herausgestellt. Aus der 
Leuchtintensität kann man einen Schluss auf die Transformierungs- 
fähigkeit ziehen, wobei man jedoch die Frage berühren muss, ob bei 
der Umwandlung die Gesamtheit der absorbierten Schwingungen in 
Licht umgewandelt wird, oder nur ein Teil derselben. In Anbetracht 
dessen, dass bei nichtleuchtenden Substanzen die Spannung an den 
Belegungen des Elektrisators sehr hoch ansteigt, so hoch, dass von Zeit 
zu Zeit Funken durchschlagen, wird man annehmen dürfen, dass bei 
denselben keine oder höchstens nur geringe Absorption stattfindet. Bei 
leuchtenden Körpern ist die Spannung um so niedriger, je besser sie 
leuchten; da nun niedrige Spannung ein Kennzeichen kräftiger Absorp- 
tion ist, so wird bei diesen Körpern stärkere Absorption sich durch 
besseres Leuchten kundgeben. Man erhält daher, wenn auch die Gesamt- 
heit der absorbierten Schwingungen nicht vollständig in Licht umge- 
setzt wird, durch die Bestimmung der Leuchtintensität doch ein unge- 
fähres Bild von der Grösse der Absorption. 

Da die Versuche im Elektrisator mit den Dämpfen siedender Sub- 
stanzen ausgeführt werden, so ist genau genommen die Leuchtintensität 
der verschiedenen Körper nicht miteinander vergleichbar. Infolge der 
Differenzen im Siedepunkt besitzen die Dämpfe der untersuchten Sub- 
stanzen verschiedene Temperatur und damit auch verschiedene Dichte. 
Dass aber diese Unterschiede, die zweifellos nicht ganz ohne Einfluss 
sein werden, beinahe vollständig durch konstitutive Verhältnisse über- 
lagert werden, ersieht man am besten aus einem Beispiele. Anilin 
zeigt schöne Luminescenz; das über 100° höher siedende Acetanilid 
dagegen nicht mehr. Substituiert man im Acetanilid ein H-Atom des 
Kerns durch irgend eine Luminescenz bewirkende Gruppe, etwa durch 
N(CH,),, so erhält man in dem so entstehenden Acetyldimethylphenylen- 
diamin, welches einen noch viel höheren Siedepunkt hat als das Acet- 
anilid, einen Körper, dessen Dampf wieder schön leuchtet. Nimmt nun 
mit steigender Temperatur die Leuchtfähigkeit der Dämpfe ab, so 
würde aus dem gewählten Beispiele folgen, dass die im Acetanilid und 


!) Diese Zeitschr. 26, 719 (1898). 
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damit auch in allen noch höher siedenden Anilinderivaten schon verschwun- 
dene Leuchtfähigkeit des Anilins durch die Einführung einer Erreger- 
gruppe wieder aufs neue hervorgerufen wird, dass also konstitutive 
Einflüsse in sehr viel höherem Grade in Betracht kommen, als die 
Temperatur, Nimmt jedoch mit steigender Temperatur das Leuchtver- 
mögen zu, so zeigen sich die konstitutiven Einflüsse erst recht, denn 
ohne diese sollte dann das Acetanilid noch viel besser leuchten. Die 
Konstitution überwiegt also in beiden Fällen die Temperatur. 

Ein Versuch, bei welchem überhitzter Anilindampf elektrischen 
Schwingungen ausgesetzt worden ist, hat, soweit dies abgeschätzt wer- 
den kann, keine Veränderung der Leuchtintensität mit steigender Tem- 
peratur erkennen lassen. Der Versuch ist in der Weise ausgeführt 
worden, dass ein mit Anilin beschickter gewöhnlicher Elektrisator in 
eine weitere Röhre eingesetzt wurde, in welcher sich siedendes Acet- 
anilid befand. In die innerste, engste Röhre, welche das als innere Be- 
legung dienende Quecksilber enthält, war ein Thermometer eingesteckt, 
damit man die Temperatur des Elektrisatorinneren ablesen konnte; die- 
selbe betrug 295°, war also gleich der Siedetemperatur des Acetanilids. 
Die Leuchterscheinung trat ebenso schön auf als wie bei nicht über- 
hitztem Anilindampf. Man muss aus diesem Versuche, der den geringen 
Einfluss der Temperatur zeigt, schliessen, dass die Leuchtfähigkeit des 


Anilins durch Acetylierung in ausserordentlich hohem Masse herabge- 
drückt wird. 


Der geringe Einfluss der Temperatur wird sich bei exakten Mes- 
sungen zweifellos doch bemerkbar machen; bei den nachfolgend be- 
schriebenen Versuchen, die mehr qualitativen Charakter besitzen, und 
bei welchen, um von subjektiven Urteilen frei zu sein, hauptsächlich 
nur zwischen schön leuchtend, schwach leuchtend und schimmernd 
unterschieden ist, fällt aber dieser Einfluss kaum in die Wagschale. 
In vielen Fällen sind Substanzen verglichen worden, die nur kleine 
Siedepunktsdifferenzen zeigen. Hier fallen Bedenken bezüglich der Tem- 
peratur von selbst fort. 


14. Die früher beschriebenen, aus Reagenzröhren hergestellten 
Elektrisatoren haben sich als sehr praktisch erwiesen. Am besten nimmt 
man bei der getroffenen Versuchsanordnung Reagenzröhren von 22 bis 
23 mm Durchmesser im Lichten. Andere Dimensionen empfehlen sich 
im allgemeinen für qualitative Versuche wohl kaum. Wählt man den 
Durchmesser grösser, so braucht man verhältnismässig viel von der oft 
sehr kostbaren Substanz; wählt man ihn kleiner, so werden die Röhren 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXVIII. 44 
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gar zu leicht von Funken durchschlagen. Wird als Träger des Elek- 
trisators ein metallenes Stativ benutzt, so muss man, um ausserhalb 
des Apparates verlaufende störende Funken und Lichterscheinungen zu 
vermeiden, das Stativ durch einen Leiter mit der äusseren Belegung 
des Elektrisators verbinden. 

Für Versuche unter vermindertem Drucke bedient man sich sehr 
zweckmässig derselben Apparate wie bei einer Vakuumdestillation. Man 
hat nur um den Hals des dazu verwendeten Fraktionierkolbens zwischen 
Ballon und Ansatzrohr die äussere Belegung anzubringen und die Ka- 
pillare durch eine enge, unten verschlossene Röhre zu ersetzen, welche 
die aus Quecksilber bestehende innere Belegung enthält. Für Temperatur- 
messungen steckt man in das Quecksilber ein Thermometer. Die schon 
früher angegebenen Versuche an verdünnten Dämpfen sind mit einer 
solchen Anordnung ausgeführt worden. Während beim Elektrisator 
unter Rückfluss gearbeitet wird, findet hier ein andauerndes Überdestil- 
lieren statt. 

Während der Versuche hat man stets darauf zu achten, dass die 
beiden Pole des Teslatransformators nicht ganz gleichwertig!) sind. 
Von der Verschiedenheit der Pole kann man sich in sehr schöner Weise 
mittels Naphtalindampf überzeugen. Ich benutze hierzu einen Elektri- 
sator, der aus einer Reagenzröhre von 26 mm Durchmesser hergestellt 
ist. Durch richtige Einstellung der Funkenstrecke und des Stromes im 
Induktorium lässt es sich erreichen, dass in diesem Elektrisator der 
Naphtalindampf schön leuchtet und höchst selten von Funken durch- 
schlagen wird. Kommutiert man nun den Strom im Induktorium, ohne 
sonst etwas zu verändern, so hört das Leuchten beinahe vollständig 
auf, und es treten an Stelle desselben weisslichgrüne Funken. Diese 
durch das unterschiedliche Verhalten der beiden Teslapole bedingte 
Erscheinung macht es nötig, dass man während eines Versuches den 
Strom im Induktorium mehrmals kommutiert. 

Wie zu erwarten, erwies sich die Anzahl der Leydener Flaschen 
von Einfluss. Viele Substanzen, die mit sechs Flaschen kaum zum 
funkenlosen Leuchten zu bringen waren, leuchten mit zwei Flaschen 
ohne jedweden Funken. Dämpfe, welche bei Einschaltung aller Flaschen 
nur schimmern oder aufflackern, geben oft mit nur zwei Flaschen ein 
deutliches, wenn auch noch schwaches Leuchten. Nicht luminescierende 
Substanzen können hie und da durch Ausschaltung von Flaschen zum 
Schimmern gebracht werden, z. B. Acetanilid. 


») A. Pflüger, Wied. Ann. 60, 773 (1897). 
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Mit Hilfe zweier parallel geschalteter Elektrisatoren kann man 
sehr leicht zwei Versuche zu gleicher Zeit nebeneinander ausführen. 
Damit aber beide Apparate gleichzeitig ansprechen, ist es angebracht, 
einem jeden eine Funkenstrecke oder einen Kondensator vorzuschalten. 
Man kann mit dieser Anordnung in einfacher Weise feinere Unterschiede 
in der Nuance der verschiedenen beim Leuchten zum Vorschein kom- 
menden Farben feststellen. 

Zu Versuchen, welche in der Absicht, die Leuchtfähigkeit zu 
messen, ausgeführt worden sind, diente folgende Vorrichtung (s. Figur). 
Auf einen Rundkolben A wurde mittels eines Korkstopfens in etwas 
geneigter Stellung ein —— förmiges Röhrenstück B aufgesetzt. In 
den liegenden Teil dieses Stückes, welcher 22cm lang war, wurden von 
links und rechts her engere, einseitig zugeschmolzene und zum Teil 
mit Quecksilber gefüllte Röhren R, und R, eingeschoben, in der Weise, 
dass sich die zugeschmolzenen Enden einander gegenüber befanden. 


Die linke Röhre R, war ausserhalb von B nach oben gebogen, um ein 
Herausfliessen des Quecksilbers zu verhindern. Verbindet man nun das 
Quecksilber der beiden Röhren R, und R, mit den Teslapolen, so er- 
hält man zwischen den beiden Röhren ein elektrisches Hochfrequenzfeld, 
in welchem in A entwickelte und durch B streichende Dämpfe ins 
Leuchten geraten können. Das Leuchten zieht sich symmetrisch von 
dem Ende der einen Röhre zu dem der anderen hin. Je nach der 
Entfernung e, welche die Enden von R, und R, voneinander haben, ist 
das Leuchten stark oder schwach oder herrscht vollständige Dunkelheit. 
Zieht man R, und R, so weit voneinander, dass eben das Leuchten 
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aufhört, so kann die jetzt bestehende Entfernung e als Mass der 
Leuchtfähigkeit angesehen werden. Ich habe mit dieser Vorrichtung 
einige Messungen ausgeführt, bin jedoch von der Leistung des Appa- 
rates, der viel Substanz erfordert, keineswegs befriedigt, da er nicht 
immer ein und dieselben Werte von e ergiebt. Umwindet man die 
liegende Röhre des Stückes B mit Stanniolringen, so werden wohl die 
Maximalwerte der Entfernung e etwas grösser, unterliegen aber keinen 
geringeren Schwankungen. Irgendwelche Beeinflussung durch Magnete 
habe ich bis jetzt nicht beobachten können. 


15. Das Leuchten tritt in mannigfachen Formen auf. Ich habe 
sämtliche Übergangsstadien von der Funkenentladung bis zum schönen 
hellen Leuchten beobachten können. Die Lichterscheinung füllt selten 
ganz gleichmässig das Innere des Elektrisators. Bei gut leuchtenden 
Dämpfen besteht sie aus einer sehr grossen Anzahl farbiger, oft einige 
Millimeter breiten Bändern, die in radialer Richtung, von der die innere 
Belegung enthaltenden Röhre des Elektrisators ausgehend, sich nach 
der Wand der äusseren Röhre hinziehen. Die Bänder stehen senkrecht 
zur Oberfläche der inneren Röhre; infolgedessen gelangen viele der an 
dem unteren Ende der inneren Röhre entstehenden Bänder nicht nach 
der Wand der äusseren Röhre, sondern verlieren sich, da sie nach ab- 
wärts gerichtet sind, in dem unteren, der siedenden Flüssigkeit zuge- 
kehrten Teile des Elektrisators. Betrachtet man das Innere des Elek- 
trisators von etwas grösserer Entfernung, so bekommt man den Eindruck 
eines auf und ab wogenden, geschichteten Lichtes. 

Bei sehr gut leuchtenden Dämpfen werden die Bänder oft sehr 
breit und verschmelzen zum Teil miteinander; da hierbei das Ver- 
schmelzen immer wieder an anderen Stellen stattfindet, so wird der 
Eindruck wachgerufen, als ob der Elektrisator von hin und her fackeln- 
den Lichtgebilden durchzogen werde; solches habe ich beim Naphtalin 
häufig beobachtet. 

Bei weniger gut leuchtenden Dämpfen sind die Bänder schmäler 
und kürzer. Da ihre Enden in diesem Falle sich sowohl der inneren, 
als auch der äusseren Röhre fernhalten, so schweben sie frei im Elektri- 
sator. Verschiedene Substanzen, die ebenfalls nur schwach leuchten, 
werden wohl von langen Bändern durchzogen; diese Bänder sind aber 
nur sehr lichtschwach. 

Manchmal, je nach der Grösse der Funkenstrecke, werden die 
Dämpfe ausser von Lichtbändern auch von Funken durchzogen. Bänder 
und Funken sind dabei im allgemeinen von verschiedener Farbe. Die 
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Funken sind mit nur wenigen Ausnahmen grün gefärbt. Fallen die 
Funken klatschend auf das Glas, so kann man bei gut leuchtenden 
Substanzen beobachten, dass der Funken an der Auffallstelle scheinbar 
aufspritzt, so etwa wie Wasser. Das abspritzende Lichtgebilde hat je- 
doch häufig seinen Funkencharakter verloren; es besitzt nicht mehr 
die Farbe des Funkens, sondern die der Luminescenz. 

Manche Substanzen leuchten zweimal. Erhält man z. B. Phenacetin 
in mässigem Sieden, so erfüllt sich nach kurzer Zeit der Elektrisator 
mit einem gleichmässigen, prachtvollen blauen Lichte. Erhitzt man 
stärker, so verschwindet nach und nach das blaue Licht, und es steigt 
allmählich Dunkelheit von unten nach oben. In dem Augenblicke, in 
welchem die letzte Spur blauen Lichtes oben den Elektrisator verlässt, 
beginnt aufs neue von unten her ein blaues Leuchten, das allmählich 
das Innere des Elektrisators wieder ganz erfüllt. Dieses zweite Leuchten 
unterscheidet sich vom ersten dadurch, dass es nicht gleichmässig ist, 
sondern aus zahllosen Bändern besteht. 

Das zweimalige Leuchten des Phenacetins lässt sich leicht erklären. 
Bei mässigem Erhitzen gelangen in das Hochfrequenzfeld des Elektri- 
sators keine Dämpfe der Substanz, sondern nur sublimierende Anteile 
derselben, welche dort ins Leuchten geraten. Bei stärkerem Erhitzen 
kommen auch Dämpfe in das Hochfrequenzfeld. Da die Dämpfe jedoch 
schwieriger zum Leuchten zu bringen sind als der sublimierende Teil, 
so sprechen sie erst dann an, wenn von letzterem nichts mehr vorhan- 
den ist. Das zweite Leuchten ist also ein Zeichen dafür, dass der 
Elektrisator nunmehr ganz mit Dampf erfüllt ist. Bei leicht sublimier- 
baren Substanzen habe ich einigemal Gelegenheit gehabt, doppeltes 
Leuchten zu beobachten. 

Die Luminescenz tritt in allen möglichen Farben auf. Ich habe 
beinahe alle Nuancen zwischen reinem Blau und reinem Rot, über vio- 
lett hinweg, wahrnehmen können. Ein reines Blau zeigt z. B. Acetyl- 
dimethyl-p-phenylendiamin, ein ziemlich reines Rot Kairolin. Von anderen 
Farben sind mir bis jetzt begegnet: gelb (Äthenylamidophenol), orange 
(Methylketol), grün (Tetrahydronaphtalin). 


16. Durch Zusendungen von Substanzen sind meine Untersuchungen 
wesentlich gefördert worden. Es sind mir inzuvorkommender Weise Substan- 
zen überlassen worden von Herrn Prof. Roser in den Höchster Farbwerken, 
Herrn Prof. Häussermann hier, Herrn J. Hauff in Feuerbach, Herrn 
Reverdin in Genf und Herrn Dr. L. Wöhler in Karlsruhe. Ich spreche 
diesen Herren meinen verbindlichsten Dank aus. Verschiedene leichter 
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zugängliche Körper sind von Praktikanten des hiesigen organischen La- 
boratoriums, andere schwieriger zu gewinnende von mir selbst darge- 
stellt worden. Die Körper wurden durch Schmelz- oder Siedepunkts- 
bestimmungen auf ihre Reinheit geprüft und nötigenfalls noch einer be- 
sonderen Reinigung unterzogen. 

Sich leicht zersetzende Substanzen wurden selbstverständlich von 
der Untersuchung ausgeschlossen. Bei Substanzen, die sich während 
des Siedens allmählich zersetzen, wurde besonders darauf geachtet, ob 
sich die Erscheinungen im Verlaufe des Versuches ändern; wird der Ver- 
such nicht zu lange ausgedehnt, so ist dies im allgemeinen nicht der Fall. 


In der nachfolgenden Tabelle sind gut leuchtende Substanzen durch 
ein Sternchen hervorgehoben. 


1. Amylalkohol, 0,F9,,OH, viele grüne Funken. 

2. Paraldehyd, (C,77,0),, dunkel, bei sehr hoher Spannung grüne Funken. 

3. Methylacetessigester, CH,COCH(CH,)C0O00,H,, dunkel, bei sehr hoher Span- 
nung grüne Funken. 

4. Citrakonsäureanhydrid, 0H,0020, ebenso wie 3. 
Diäthylamin, NH(C,H,\,, bläulich weisse Funken. 


6. Benzol, C,H,, bei niedriger Spannung sehr schwaches, blaues, etwas lichtes 
Leuchten; von mittlerer Spannung ab grüne Funken. Mit nur zwei Leydener 
Flaschen etwas deutlicheres Leuchten. 

7. Äthylbenzol, C,4,C,H,, grüne Funken. 

8. Thiophen, C,H,S, viele grüne Funken. 

9. Phenol, C,H,OH, bei mittlerer Spannung viele grüne Funken. 

10. p-Bromphenetol, BrC,H,0C,H,, bei mittlerer Spannung züngelnde helle Fünk- 
chen; bei Steigerung der Spannung grüne Funken. 
11. p-Dibrombenzol, C,H,Br,. Dunkelheit. 


*12. Hydrochinon, C,H,(OH),, leuchtet schön rotstichig blau, Spannung mittel. 

*13. Hydrochinonmonoäthyläther, C,H, (OH\(0C,H,), leuchtet schön rotstichig blau, 
Spannung mittel. 

*14. Hydrochinondiäthyläther, C,H,(0C,H,),, leuchtet ebenso, Spannung mittel. 

15. Hydrochinondiacetat, 0,A,(OCOCH,),, Dunkelheit, bei höchster Spannung hier 
und da grüne Funken. 

16. Monoäthylhydrochinonacetat, 0,H,(00, H,)(OCOCH,, leuchtet nicht, bei hoher 
Spannung grüne Funken. 

17. Resorein, C,H,(OH),, bei mittlerer Spannung schwaches rotstichig blaues 
Leuchten. 

18. Resorcinäthyläther?), alkalilöslich, Siedepunkt 160—165°, leuchtet nicht. 

19. Resorceinäthyläther'), alkaliunlöslich, Siedepunkt 145— 155°, leuchtet nicht. 

20. Resoreindiacetat, (,H,(OCOCH,\,, leuchtet nicht, grüne Funken bei sehr 
hoher Spannung. 


') Gemisch verschiedener Verbindungen; vgl. Herzig und Zeisel, Monats- 
hefte für Chemie 11, 291. 
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24. Anethol, C,H,(OCH,\CH:CHCH,), (1,4), dunkel, bei höchster Spannung grüne 


29. Benzylamin, C,H,CH,NAH,, grüne Funken. Bei ganz niederer Spannung oder 


. o-Anisidin, C,A,OCH,)NH,, leuchtet rotstichig blau. 
. o-Acetanisid, C,H,(OCH,)NHCOCH,, Dunkelheit, bei höchster Spannung 


41. 


*42. 
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Brenzkatechin, C,H,(OH),, bei mittlerer Spannung violettes Schimmern. 


2. Gujakol, C,H, (OH): OCH,), viele grüne Funken. 


Pyrogallol, C,H,(OH\,, bei sehr niederer Spannung violetter Schimmer, bei 
zunehmender Spannung grüne Funken. 


Funken. 

Eugenol, C,H, C0,H,\(OCH,)(OH), (1, 3, 4), dunkel, bei höchster Spannung 
grüne Funken. 

Safrol, 0,H,(CH,CH: CH,)(0,CH,) (1, 3, 4), schönes violettblaues Leuchten, 
Spannung etwas über Mittel. 


[. «-Safrol, C,H, (CH: CHCH,)(0,CH,) (1, 3, 4), leuchtet ebenfalls sehr schön 


violettblau. 
> a 0 mi . 
#-Methylumbelliferonmethyläther, 0,A,(OCH, T; CH,): cH/ 9 Dunkelheit, 


bei höchster Spannung grüne Funken. 


Ausschaltung bis auf zwei Leydener Flaschen neben Funken noch anschei- 
nend bläuliches Schimmern. 


. Anilin, C,H,NH,, auf 295° erhitzt, blaues Leuchten, das hie und da einige 


Funken enthält: bei nur zwei Flaschen schönes funkenloses Leuchten. 
Acetanilid, C,H,NHCOCH,, bei nur zwei Flaschen und niederer Spannung 
violetter Schimmer, sonst grüne Funken. 

Benzylanilin, C,A,NHCH,C,H,, dunkel; bei sehr hoher Spannung sehr 
schwaches violettblaues Leuchten, mit Fünkchen durchmischt. 
o-Chloranilin, C,H,CINAH,, leuchtet nicht; bei hoher Spannung kleine, zün 
gelnde grünliche Fünkchen vom unteren Ende der inneren Belegung aus. 


. Dichloranilin, 0,A,CL,NH,(NR, : 01: Cl, 1:2:4), leuchtet nicht, bei höchster 


Spannung grüne Funken. 
Dimethyl-p-bromanilin, ©,H,BrN(CH,\,, leuchtet nicht, bei höchster Span- 
nung helle, grüne, züngelnde Fünkchen vom unteren Ende der innern Bele- 


gung aus. 


heller Schimmer, welcher bei Ausschaltung bis auf zwei Leydener Flaschen 
in schwaches violettes Leuchten übergeht. 


. p-Acetphenetid, Phenacetin, C,H,(00,H,,NHCOCH,, leuchtet schön blau, 


Spannung niedrig. 


. Dimethyl-m-amidophenol, C,A,(OH)N(CH, ,, leuchtet schwach blau mit rotem 


Stich. 


. p-Oxydiphenylamin, 0,H,NHC,H,OH, leuchtet bei mittlerer Spannung blau, 


wenig rotstichig; bei höherer Spannung wird das Leuchten sehr schön und 
bleibt funkenlos. 

m-Oxydiphenylamin, C,H,NHC,H,OH, leuchtet erst bei hoher Spannung 
schwach violettblau. 

Acetyldimethyl-p-phenylendiamin, C,H,[NCH,), | NHCOCH,, leuchtet schon 
bei niedriger Spannung in einem schönen, reinen Blau. 
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«-Nitronaphtalin, C,,H,NO,, stets völlig dunkel. 

«@-Chlornaphtalin, C,,H,Cl, wenige scharfe weisse Funken; bei zwei Flaschen 
und hoher Spannung weisse Fünkchen. 

Dichlornaphtalin, C,,A4,Cl,, (vermutlich 1, 4), Dunkelheit. 

«@-Bromnaphtalin, C,,A,Br, dunkel, bei sehr hoher Spannung winzige hell- 
grüne Funkchen. 


. $-Bromnaphtalin, ©,,#,Br, dunkel, bei allerhöchster Spannung einzelne Funken. 
. @-Naphtolacetat, C,,A,OCOCH,, grüne Funken. 
9. #-Naphtolacetat, ©,,H,OCOCH,, grüne Funken (vielleicht violetter Schimmer ?), 


«-Naphtyläthyläther, ©,,H4,0C,H,, leuchtet schön rotstichig blau. 
A-Naphtyläthyläther, C,,A,.0C,H,, schönes violettblaues Leuchten. 
«@-Acetnaphtalid, C,,A,NHCOCH,, leuchtet nicht, giebt nur Funken. 


. A-Acetnaphtalid, C,,9,NHCOCH,, grüne Funken mit blauen vermischt, Span- 


nung hoch; bei nur zwei Flaschen viel mehr blaue Funken. Sublimierende 
Substanz leuchtet blau (vergl. Phenacetin, Seite 693). 


. Chinon, C,H,O,, (mit Sand vermischt) dunkel, bei sehr hoher Spannung Funken. 


CH, — CON 
. Dimethyleyclohexenon, CH,CH /CH , grüne Funken. 
SCH, C 
NcH, 


. Benzylidenhydrazon, 0,H,CHNNH(C,H,, dunkel, bei sehr hoher Spannung 


Funken. 

Benzophenon, C,H,COC,H,, dunkel; bei sehr hoher Spannung grüne Funken, 
dabei auch an dem unteren Ende der inneren Belegung blaue Fünkchen wie 
beim Pyridin. 

p-Anisylphenylketon, 0,H,00C,H,OCH,, dunkel, bei höchster Spannung grüne 
Funken. 


. Dibenzylketon, C,H,CH,COCH,C,H,, dunkel, bei hoher Spannung grüne 


Funken. 


. Xanthon, C,H, >C;H,, (nicht ganz rein), Dunkelheit. 
co 


CO, 
1. Chinizarin, C,H, 2OH,(OH),, leuchtet nicht, auch bei höchster Span- 
00 


nung nicht. Sublimierende Substanz leuchtet gelb. 


Phtalsäureanhydrid, C,H, >0, dunkel bei sehr hoher Spannung Funken. 
007 
CR, \ 
. Dihydroanthracen, C,H, >C,H,, leuchtet blau bei hoher Spannung. 


CO 
. Dibenzyl, 0,H,CH,CH,C,H,, dunkel, bei sehr hoher Spannung grüne Funken. 


\ 65. Diphenylmethan, C,H,CH,C,H,, bei mittlerer Spannung sehr viele grüne 
Funken. 
66. p-Dioxydiphenylmethan, (OH)C,H,CH,C,H,OH, leuchtet schwach violett, etwa 


wie Diphenylamin, dazwischen grüne Funken; Spannung mittel. 


. P- Dimethoxydiphenylmethan, CH,0C,H,CH,C,H,OCH,, leuchtet blau bei 


hoher Spannung, mit zwei Flaschen schöner. 
p-Diamidodiphenylmethan, NH,C,H,CH,C,H,NH,, leuchtet blau, Spannung 
mittel. 
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;9. Collidin, C,H,NCH,),, bei höchster Spannung schönes blaues Leuchten, da- 

zwischen einige wenige Funken. 

. Collidindikarbonsäureester, 0,N\CH,),(C00C,H,),, dunkel, bei sehr hoher Span- 
nung einige grüne Funken. 

. Coniin, C,H,(C,H,)NH, dunkel; bei hoher Spannung grünlichweisse Funken. 

. Chinaldin, 0,H,:C,H,(CH,)N, dunkel; bei hoher Spannung grünlich weisse 
Funken. 

. Tetrahydrochinolin, C,H, :C,H,NH, leuchtet rotviolett in schmalen Bändern 
mit einigen grünen Funken dazwischen. 

. n-Methylhydrochinolin, Kairolin, C,H, : C,H,NCH,, leuchtet schön rot, etwas 
blaustichig, bei mittlerer und bei niederer Spannung. 


PS 


JCCH, , leuchtet gelb in schmalen, kurzen 


gr 
. Athenpylamidophenol, GH 
Bändern, Spannung mittel. “07 


zeR 

>. Methylketol, C,H,< SCCH,, leuchtet sehr schön orange, bei ziemlich 
hoher Spannung. \NH/ 
Pa 


. Diphenylenoxyd, C,H,—G,H, leuchtet violettblau. 


17. Die in dieser und der früher gegebenen Tabelle zusammen- 
gestellten Versuche lassen folgende Gesetzmässigkeiten zu Tage treten. 

I. Aromatische Substanzen besitzen eine ausserordent- 
lich höhere Leuchtfähigkeit als aliphatische. Von 120 aromati- 
schen Verbindungen zeigen 48 eine kräftige und ausser diesen noch 
eine grosse Anzahl anderer eine schwache Luminescenz. Von sämtlichen 
aliphatischen Verbindungen, die bis jetzt untersucht worden sind, und 
die den verschiedenartigsten Körperklassen angehören, weist dagegen 
nur eine einzige, nämlich Aceton, deutliches Leuchtvermögen auf. 

II. Die Halogene Cl und Br und die Nitrogruppe NO, 
wirken stark normalisierend. Gut leuchtende Verbindungen gehen 
durch COl-, Br- oder NO,-Substitution in schwächer oder nicht leuch- 
tende Verbindungen über. Während Naphtalin sehr schöne Luminescenz 
giebt, leuchten «-Chlornaphtalin, Dichlornaphtalin (1-4), «-- und 8-Brom- 
naphtalin, Nitronaphtalin nicht. Ebenso besitzt p-Bromdimethylanilin 
im Gegensatze zu Dimethylanilin kein Leuchtvermögen. p-Chloranilin 
leuchtet schwächer als Anilin; o-Chloranilin, Dichloranilin (1, 2, 4), 
m-Bromanilin, m-Nitroanilin leuchten gar nicht; es würde hieraus noch 
folgen, dass die normalisierende Wirkung des Cl geringer ist als die 
des Br. 

Die früher schon erkannte Gesetzmässigkeit, dass aromatische Amine 
um so besser leuchten, je basischer sie sind, findet in Satz II ihre 
beste Aufklärung. Sie kann aber nicht allgemein richtig sein, wie sich 
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schon daraus ergiebt, dass p-Bromdimethylanilin, welches doch basischer 
sein wird als »-Chloranilin, nicht leuchtet, während beim letzteren dies 
der Fall ist. 

Ill. Acetylierung leuchtender Hydroxylverbindungen 
bringt das Leuchtvermögen zum Verschwinden. Alle bis jetzt 
aufgefundenen leuchtende Hydroxylverbindungen sind Phenole; bei diesen 
wirkt also Acetylierung normalisierend. Hydrochinon, Hydrochinon- 
monoäthyläther, Resorein, «- und 3-Naphtol leuchten, ihre Acetate da- 
gegen nicht. -Naphtolacetat ist vielleicht gerade an der Grenze. 


IV. Acetylierung leuchtender Monamine bringt das Leucht- 
vermögen zum Verschwinden oder drückt es sehr stark herab. 
Es kommen nur aromatische Amine in Betracht, bei welchen also eben- 
falls wie bei den Phenolen Acetylierung normalisierend wirkt. Anilin, 
p-Toluidin, «- und 3-Naphtylamin zeigen schöne Luminescenz, ihre Acetyl- 
derivate nicht mehr. Acetanilid schimmert nur, 8-Acetnaphtalid wird 
nur noch von blauen Funken durchzogen, die beiden anderen besitzen 
nichts mehr vom Leuchtvermögen des Amins, 


V. Alkyläther leuchtender Phenole leuchten ebenfalls. 
«- und 8-Naphtol leuchten, ebenso deren Äther. Sowohl Hydrochinon 
als auch sein Mono- und Diäthyläther zeigen Luminescenz. Bei p- 
Dioxydiphenylmethan leuchtet der Methyläther sogar noch besser als 
das Phenol selbst. 

Dieser Satz ist insofern für die Auswahl der zu untersuchenden 
Körper von Bedeutung, als viele Hydroxylverbindungen nicht unzersetzt 
destillierbar sind, wohl aber die Alkyläther derselben. Man kann da- 
her in diesen Fällen anstatt der Hydroxylverbindung deren Äther ver- 
wenden. 

VI. Die Alkylderivate leuchtender Amine leuchten eben- 
falls. Anilin leuchtet, Mono- und Dimethylanilin gleichfalls. Wie 
Diphenylamin leuchtet auch Methyldiphenylamin. Das Leuchtvermögen 
des Diamidodiphenylmethans findet sich auch im Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan vor. 


VII. Substitution durch eine Oxy- oder eine alkylierte 
Oxygruppe hebt das Leuchten nicht auf. Naphtalin leuchtet, 
ebenso «- und 3-Naphtol und deren Alkyläther. o- und p-Anisidin 
und p-Phenetidin zeigen wie die Stammsubstanz, Anilin, schöne Lumi- 
nescenz. Im Dimethyl-m-amidophenol ist das Leuchtvermögen des Di- 
methylanilins etwas herabgedrückt, im »-Oxydiphenylamin dagegen das 
des Diphenylamins erhöht. 
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VII. Substitution durch eine Amidogruppe hebt das 
Leuchten gleichfalls nicht auf. Wie Anilin- oder p-Toluidin lu- 
minescieren auch m-Phenylendiamin und m-Toluylendiamin. Dimethyl- 
anilin leuchtet und ebenso Dimethyl-p-phenylendiamin. «- und 3-Naphtyl- 
amin, beides Amidoderivate des leuchtenden Naphtalins, zeigen Lu- 
minescenz. Das Gleiche ist der Fall beim Benzidin, dem Diamidoderivate 
des leuchtenden Diphenyls. 


18. Während sich diese Sätze hauptsächlich darüber aussprechen, 
wie die Leuchtfähigkeit durch Substitution beeinflusst wird, geben eine 
Reihe weiterer Sätze Aufschluss, inwiefern Substitution nichtleuchtende 
Körper in leuchtende umzuwandeln vermag, und wo der Grund des 
Leuchtens zu suchen ist. 


IX. Die Amido- oder alkylierte Amidogruppe vermag 
nichtleuchtende Verbindungen in leuchtende umzuwandeln. 
Benzol, Toluol, Phenetol, Diphenylmethan leuchten nicht oder nur ausser- 
ordentlich gering, ihre Amidoderivate dagegen, nämlich Anilin, o- und 
p-Toluidin, o- und p-Phenetidin, Diamidodiphenylmethan zeigen sehr 
schöne Luminescenz. 

Wenn die Amidogruppe nicht in den Kern, sondern in eine Seiten- 
kette eintritt, entfaltet sie keine oder höchstens nur geringe leucht- 


erregende Wirkung. Das äusserst schwache Leuchtvermögen des Toluols 
ist beim Benzylamin kaum etwas kräftiger geworden. 


X. Eine Oxygruppe allein verwandelt nieht- oder sehr 
gering leuchtende Körper noch nicht in gut leuchtende; erst 
die Gegenwart zweier Oxygruppen vermag Leuchten zu be- 
wirken. Alkylierte Oxygruppen verhalten sich wie nichtalkylierte. 
Phenol, das Oxyderivat des kaum leuchtenden Benzols, zeigt keine Lu- 
ininescenz. Ebensowenig wie Nitrobenzol leuchtet »-Nitrophenetol. Die 
Dioxyderivate des Benzols dagegen weisen zum Teile sehr schöne Lu- 
minescenz auf; Hydrochinon und seine Äther leuchten sehr gut (Re- 
sorein, Brenzkatechin, und auch Pyrogallol, ein Trioxyderivat, leuchten 
nur schwach). 

Diphenylmethan luminesciert nicht, wohl aber sein Dioxyderivat 
und dessen Äther. 

Monamine leuchten stets, vorausgesetzt dass nicht Cl, Br oder NO, 
vorhanden ist. Die Amidopruppe ruft also viel leichter Luminescenz 
hervor als die Hydroxylgruppe, von der mindestens zwei nötig sind. 
Man findet überhaupt häufig, dass Hydroxylverbindungen viel schwieriger 
ansprechen als die analogen Amidoverbindungen. 


zer 


A « Der 4 “ 
a, En rn ben Tri Ve ee 


> = Steige 
Va hen er rn 
ee 


700 


Hugo Kauffmann 


XI. In Diaminen und Amidophenolen hebt Acetylierung 
einer NH,-Gruppe das Leuchten nicht immer auf. Es leuchten 
die Acetylderivate des Dimethyl-p-phenylendiamins und des p-Pheneti- 
dins sehr schön, das des o-Anisidins schwach. 

In Dioxykörpern scheint die Acetylierung von nur einer OH-Gruppe 
zur Aufhebung des Leuchtens zu genügen, da das Acetat des leuchten- 
den Hydrochinonmonoäthyläthers keine Luminescenz mehr zeigt. Auf 
jeden Fall spricht aber diese Thatsache dafür, dass die Amidogruppe 
durch die Acetylierung viel weniger geschwächt wird als die Hydroxyl- 
gruppe, wie man aus folgender Zusammenstellung sofort ersieht: 

C0,H,0C,H,— NH, leuchtet, — (,H,00,H,— NHCOCH, leuchtet, 
C,H,0C,H,—OH leuchtet, > 0,H,00,H,—0COCH, leuchtet 


nicht, 


XI. Die das Leuchten hervorrufenden oder befördernden 
Gruppen sind die beiden Auxochrome NH, und OH, ferner 
die Gruppen NHCOCH,, NHC,H,, OCH, und OC,H,. Die Gruppe 
NH, hat eine stärkere Wirkung als die Gruppen OH, OCH,, 00,H,, 
welche in einkernigen Benzolderivaten etwa mit NHCOCH, und NHC,H, 
vergleichbar sind. Der Einfluss der beiden Auxochrome NH, und OH 
und der Alkylderivate derselben ist schon in IX. und X. besprochen 
worden. Für die Beurteilung der Gruppe NHCOCH,, deren geringe 
Wirkung sich schon aus IV. ergiebt, ist massgebend, dass Phenacetin 
und Hydrochinondiäthyläther, die sich beide in derselben Weise von 
nichtleuchtenden Verbindungen ableiten, ungefähr gleich gut leuchten. 
Wie Phenacetin aus Acetanilid, so entsteht Hydrochinondiäthyläther aus 
Phenetol durch Ersatz eines Kernwasserstoffatoms durch dieGruppe OC, H, : 

H—(C,H,.NHCOCH, — (C,H,0-(C,H,.NHCOCH, 
H—(C,H,.0C,H, — (,H,0—0,H,.0C,H,. 

Die Gruppen NHCOCH, und OC,H, werden ungefähr von gleicher 
Wirkung sein, wahrscheinlich ist aber die der ersteren etwas grösser; 
dafür spricht die, wenn auch noch so geringe, Leuchtfähigkeit des 
Acetanilid.. Aus dem Vergleich des o-Acetanisids mit Brenzkatechin 
und Guajakol kann man den gleichen Schluss ziehen. 

In Naphtalinderivaten hat NHCOCH, eine geringere Wirkung als 
wie OH oder OC,H,; denn während die Naphtole und deren Äther 
leuchten, besitzen die Acetnaphtalide keine oder nur schwache Leucht- 
fähigkeit. 

Der Einfluss der NH,-Gruppe wird durch Eintritt eines Phenyls 
in dieselbe sehr geschwächt, was man an der schwachen Luminescenz 
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des Diphenylamins deutlich erkennen kann. Aus dem geringen, aber 
doch sicher vorhandenen Leuchtvermögen des Diphenylamins (0,H,— 
NH(C,H, ist aber ferner noch der Schluss zu ziehen, dass die Gruppe 
NHC,H, das Leuchten doch mehr begünstigt, als wie die Gruppen 
OH und OC,H,, denn Phenol 0,H,—OH und Phenetol 0,H,—0C,H, 
leuchten gar nicht. Die ungefähre Gleichwertigkeit der beiden Gruppen 
NHC,H, und OH folgt auch daraus, dass im Diphenylamin, wie im 
Phenol, der Hinzutritt von nur einer einzigen OH-Gruppe zur Erzeu- 
gung eines gut leuchtenden Körpers (»-Oxydiphenylamin) genügt (siehe X.). 


HO0.0,H,—H leuchtet nicht, — H0.C,H,— OH leuchtet schön, 
C,H,NH.C,H,— H leuchtet schwach, — (0,H,NH.C,H,—OH leuchtet schön. 


XII. Von Benzolderivaten, welche mindestens zwei am 
Kerne sitzende Erregergruppen NHCOCH,, NHC,H,, OH, OCH, 
und OC,H, enthalten, leuchten die Paraverbindungen weitaus 
am besten. Das Leuchtvermögen der m- und o-Verbindungen ist sehr 
gering oder gleich Null. p-Acetphenetid leuchtet kräftig, o-Acetanisid 
nur schwach; der Umstand, dass der eine Körper ein Äthyl-, der andere 
ein Methyläther ist, kann nicht ins Gewicht fallen. »-Oxydiphenylamin 
leuchtet viel schöner als die entsprechende m-Verbindung. 

Am deutlichsten zeigt sich die Gesetzmässigkeit bei den drei Di- 
oxybenzolen. Hydrochinon besitzt ein sehr grosses Leuchtvermögen, 
Resorein und Brenzkatechin nur ein sehr geringes. Die Alkyläther des 
Hydrochinons leuchten ebenfalls sehr schön; das vom Brenzkatechin 
sich ableitende Guajakol dagegen zeigt keine Luminescenz, ebensowenig 
das nahestehende Eugenol. Auch Pyrogallol, das sogar drei OH-Gruppen, 
aber nicht in p-Stellung, entbält, leuchtet nur schwach. 


XIV. Der Grund des Leuchtens ist im Benzolkerne zu 
suchen. Hierauf weist schon die in XIII. dargelegte Abhängigkeit des 
Leuchtvermögens von Isomerieverhältnissen hin. Die wechselnde, bald 
grössere, bald kleinere Wirkung der Erregergruppen lässt sich noch am 
ehesten begreifen, wenn man annimmt, dass nicht die Erregergruppe, 
sondern der Benzolring der Träger der Luminescenz sei. 

Ein viel gewichtigerer und überzeugenderer Umstand ist der, dass 
die Mehrzahl der luminescierenden Dämpfe in der gleichen Farbe, 
nämlich blau, leuchtet. Man wird wohl mit der Annahme nicht fehl- 
gehen, dass in den meisten der blauleuchtenden Substanzen der Grund 
des Leuchtens überall derselbe ist. Für Kohlenwasserstoffe, wie Di- 
phenyl, Naphtalin, Anthracen u. s. w. kann nun das Leuchten unzweifel- 
haft nur von den Benzolkernen selbst 
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Diphenyl Naphtalin "Anthracen 
herrühren, es wird also in Aminen, Amidophenolen und Phenolen der 
Träger der Luminescenz ebenfalls nur der Benzolkern sein können. 

Am schwerwiegendsten spricht jedoch die Thatsache mit, dass das 
Benzol selbst ein allerdings sehr geringes, aber doch noch deutlich er- 
kennbares Leuchtvermögen besitzt. 

Nach der durch diesen Satz XIV. gekennzeichneten Auffassung hat 
Substitution nur einen das Leuchten befördernden oder hindernden Ein- 
fluss. In ersterem Sinne wirken häufig die Erregergruppen, in letzterem 
die Halogene ©! und Br und die Nitrogruppe. 


19. Mit diesen 14 Sätzen sind die Gesetzmässigkeiten, welche sich 
den Versuchen an Benzolderivaten entnehmen lassen, erschöpft. Sie 
gestatten, gewisse Vermutungen über den Grund des Leuchtens auszu- 
sprechen. 

Die auffallendste aller Thatsachen ist ohne Zweifel die, dass die 
beiden Gruppen NH, und OH, welche in so hervorragendem Masse 
das Leuchtvermögen beeinflussen, Auxochrome sind. Unter Auxo- 
chromen versteht man bekanntlich solche Radikale, welche durch ihren 
Eintritt die Färbung eines Körpers erheblich modifizieren, möist stei- 
gern, häufig sogar erst hervorrufen. Die basischen oder sauren Eigen- 
schaften dieser Radikale treten dabei häufig in den Hintergrund !). 
Worauf beruht nun die spezifische chemische Wirkung der Auxochrome? 

Unter den Chemikern schafft sich immer mehr die Anschauung 
Eingang, dass Farbstoffe chinonartige Struktur besässen. Diese An- 
schauung als richtig vorausgesetzt, kann man die spezifische Wirkung 
eines Auxochroms darin suchen, dass ein solches Radikal in ganz be- 
sonderer Weise im stande sein wird, den gewöhnlichen Benzolkern für 
die Umlagerung in den Chinonring zu befähigen. Zahlreiche Beispiele 
vermögen die Richtigkeit dieser Ansicht darzuthun; ich erinnere nur 
an die Farbstoffe der Triphenylmethanreihe und an die Indophenole, 
Indamine und Indaniline. 

Besteht nun zwischen dieser Wirkung der Auxochrome und ihrer 
Fähigkeit, Luminescenz zu erregen, ein Zusammenhang, so muss sich 
derselbe bei einer Prüfung, ob die leuchtenden Körper chinoider Natur 
sind, oder ob sie mit chinoiden Verbindungen in naher Verwandtschaft 


!) Nietzky, Chemie der organischen Farbstoffe 1894, Seite 13. 
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stehen, zu erkennen geben. Wie sich leicht zeigen lässt, ist das letztere 
zutreffend. 

Dies ergiebt sich aus der einfachen Thatsache, dass Chinon und 
Anthrachinon, also Körper .. von chinoider Form par 
excellence, nicht leuchten. Sogar Chinizarin, welches IN AR 
das Molekül des leuchtenden Hydrochinons vollständig | 457 
in sich aufgenommen hat, leuchtet nicht; es überwiegt \/N/N/ 
hier die Chinonnatur alle anderen Einflüsse. Man wird ‚9 08 
nach diesen Erfahrungen behaupten dürfen, Chinone ci 
besitzen kein Leuchtvermögen (bei Anwendung der von mir gewählten 
Teslaschwingungen). Übrigens zeigt auch Amidoazobenzol, ein Farbstoff, 
also nach Ansicht verschiedener Chemiker ein chinoider Körper, trotz 
seiner Amidogruppe, keine Luminescenz. 

Dass die leuchtenden Substanzen in naher Verwandtschaft zu Chi- 
nonen stehen, lässt sich sehr leicht nachweisen. Hydrochinon spricht 
in schlagendster Weise hierfür. Tetramethyldiamidotriphenylmethan und 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan, beides Leukoverbindungen von Farb- 
basen, das eine vom Malachitgrün, das andere vom Tetramethyldiamido- 
benzhydrol'), besitzen sehr schöne Luminescenz. Ebenfalls Substanzen, 
wie p-Oxydiphenylamin, das den Leukoverbindungen des Indophenols 
oder des Indanilins sehr nahe steht, leuchten sehr schön. 

In den leuchtenden Körpern befindet sich also der Benzolkern in 
einem Zustande, der ihn dazu befähigt, in Chinon oder in chinonartige 
Substanzen überzugehen. Ein solcher Zustand müsste auch in aroma- 
tischen Aminen angenommen werden; die Leichtigkeit der Oxydation 
aromatischer Amine zu Chinonen bestätigt diese Annahme vollauf. 
Amine, wie z. B. »-Toludin, die nicht zu Chinon oxydiert werden, 
geben bei der Oxydation unter geeigneten Bedingungen gefärbte Körper 
von chinonartiger Konstitution ?), enthalten also wie die anderen Amine 
einen zur Chinonumlagerung geneigten Benzolring. 

Die Oxydation aromatischer Amine zu Chinonen wird durch Acety- 
lierung verhindert; der eigenartige Zustand, in welchem bei Aminen 
der Benzolkern sich befindet, wird also durch Acetylierung geändert, 
vielleicht sogar aufgehoben; dementsprechend leuchten auch die Acetyl- 
derivate nicht mehr. Im 9-Amidophenol hebt Acetylierung der Amido- 
gruppen das Leuchten nicht auf; es wäre daraus zu schliessen, dass in 
p-Amidophenolen der eigenartige Zustand des Benzolkerns sehr hart- 


‘, Die Lösung in Eisessig ist blau gefärbt. 
®2, W. H. Perkin, Ber, d. d. chem. Ges. 13, 1874 (1880). 
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näckig bestehen bleibt, viel mehr wie etwa in Aminen oder o-Amido- 
phenolen. 

Auch in Benzolringen von Kohlenwasserstoffen kann ein solcher 
eigenartiger Zustand herrschen. Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, 
Chrysen, Acenaphten, alle geben bei geeigneter Oxydation Chinone, alle 
leuchten im Elektrisator. Hierzu ist ebenfalls das Diphenyl zu zählen; 
bei demselben ist zwar bis jetzt eine Oxydation zu einem Chinon noch 
nicht gelungen, wohl aber sind im Cedriret und ähnlichen Körpern, 
vielleicht auch in den Benzidinfarbstoffen, chinonartige Abkömmlinge 
bekannt. Diphenylenoxyd und Carbazol stellen sich dem Diphenyl an 
die Seite. 

Man wird das Urteil in folgenden Satz!) zusammenfassen können: 

XV. In leuchtenden Verbindungen befindet sich der Ben- 
zolkern in einem eigentümlichen gelockerten Zustande, in 
welchem er prädisponiert ist, in Ringe von chinonartiger 
Struktur überzugehen. 

Die Umkehrung des Satzes gilt nicht uneingeschränkt, wahrschein- 
lich deswegen, weil hier ebenso wie bei den Versuchen mit Wellen von 
75 cm Wellenlänge der Lockerungsgrad für das Absorptionsvermögen 
massgebend sein wird. Obgleich die Versuche jetzt schon dafür sprechen, 
kann, bevor durch Zahlen gestützte Beobachtungen vorliegen, hierüber 
nichts bestimmtes ausgesagt werden. 


20. Wie der Benzolring, so vermag auch der Pyridinring Tesla- 
schwingungen zu absorbieren und in Licht zu verwandeln. Das Pyridin 
selbst leuchtet so viel wie gar nicht, seine Homologen dagegen ziemlich 
deutlich, und zwar um so besser, je basischer sie sind. «-Pikolin be- 
sitzt nur ein geringes Leuchtvermögen, Collidin ein bedeutend grösseres. 
Collidindikarbonsäureester leuchtet nicht. Vermutlich ist hier wie beim 
Benzolring das Leuchten ebenfalls ein Kennzeichen eines eigenartigen 
gelockerten Zustandes. Die Farbe der Luminescenz ist gleichfalls blau. 

Chinolin und Chinaldin leuchten nicht. Darf man Satz XV auch 
auf andere Ringe anwenden, so hat das Verhalten dieser beiden Sub- 
stanzen nichts auffallendes an sich. Alle chemische Thatsachen sprechen 
dagegen, in den beiden Ringen des Chinolins einen gelockerten Zustand 
anzunehmen; es ist daher keinerlei Leuchtvermögen zu erwarten. Wie 
Bamberger?) gezeigt hat, nimmt im Chinolin bei Reduktion des Pyri- 


!) Die auftretenden Gesetzmässigkeiten lassen sich einheitlich erklären, wenn 
man für das Benzol die Formel von v. Baeyer und für das Naphtalin die von 
Bamberger annimmt. 

*%) Lieb. Ann. 257, 21 (1890). 
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dinringes der Benzolring Eigenschaften an, die mit denjenigen aroma- 
tischer Amine vergleichbar sind. In der That leuchten Tetrahydrochinolin 
und n-Methyltetrahydrochinolin; die blaue Farbe der gewöhnlichen Benzol- 
derivate ist bei diesen Reduktionsprodukten in rot übergegangen. 

Von weiteren Substanzen, die ausser Benzolringen noch andere 
Ringe enthalten und im Elektrisator leuchten, sind zu erwähnen: Äthe- 


nylamidopheno], Methylketol, Safrol und ö-Safrol, Tetrahydronaphtalin 
und Dihydroanthracen. 


AN 


;* —_NM ER —CHn 
JCCH, SCCH, 
" p4 re; [9 \ + —NH / 
\V/ N 
Äthenylamidophenol Methylketol Safrol und i-Safrol 
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Tetrahydronaphtalin Dihydrvanthracen 


Welcher von den Ringen in diesen Verbindungen leuchtet, kann vor- 
erst nicht entschieden werden. Beim Safrol und i-Safrol darf vielleicht, 
da sie blau leuchten, der Benzolring als Träger der Luminescenz ange- 
sehen werden; doch ist an diesen beiden Körpern nichts von einer 
Prädisponierung zur Chinonbildung zu bemerken. Die gleiche Bemer- 
kung gilt für das ebenfalls blau luminescierende Dihydroanthracen. 

Versuche zur Aufklärung der grünen Luminescenz des Tetrahydro- 
naphtalins habe ich bis jetzt noch nicht unternommen. Es wäre nicht 
unmöglich, dass die grüne Luminescenz in irgendwelcher Beziehung 
steht zum grünen Leuchten, welches man häufig an stark verdünnten 
Dämpfen, z. B. an dem des Nitrobenzols beobachtet!). 

Von nichtleuchtenden Ringgebilden sind besonders anzuführen: 
Thiophen, Phtalsäureanhydrid, Xanthon, 3-Methylumbelliferonmethyläther, 
Coniin. 

Wie schon angegeben, ist Aceton die einzige aliphatische Substanz, 
die leuchtet. Ob an dem Leuchten dieser Substanz die Ketongruppe 
beteiligt ist, konnte bis jetzt noch nicht ermittelt werden. Verschiedene 
Ketone, die darauf hin untersucht worden sind, zeigten keine Leucht- 
fähigkeit. Nur Benzophenon allenfalls kommt in Betracht, doch ist es 
sehr wahrscheinlich, dass die blauen Fünkchen ihr Auftreten eher den 
anwesenden Benzolringen als der Ketongruppe verdanken. 

1) Diese Zeitschr. 27, 519 (1898). 
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Anorganische Stoffe vermögen wie organische im Elektrisator zu 
leuchten. Bis jetzt habe ich nur elementare Stoffe auffinden können, 
die Leuchtfähigkeit besitzen, darunter das einatomige Quecksilber, wel- 
ches in weisser Farbe mit bläulichgrünem Stich äusserst leicht lumi- 
nesciert. Ich habe diese Erscheinungen noch nicht weiter studiert, da 
der Grund des Leuchtens vor allem bei organischen Körpern, bei wel- 
chen man mehr Aussicht auf Erfolg hat, so vollständig als möglich 
festgestellt werden soll. 


Zusammenfassung. 


Die Moleküle aller dielektrischen Körper, welche elektrische Schwing- 
ungen von etwa 7dcem Wellenlänge absorbieren, enthalten lockere Bin- 
dungen. 

Der Grad der Lockerung ist massgebend für die Grösse der Ab- 
sorption; für einen gewissen Wert der Festigkeit, der als „kritische 
Festigkeit“ bezeichnet werden möge, erreicht die Absorption ein Maxi- 
mum; sie wird geringer für jeden anderen, grösseren oder kleineren 
Wert der Festigkeit, und zwar um so mehr, je weiter dieser Wert von 
der kritischen Festigkeit abweicht. Die kritische Festigkeit ist wahr- 
scheinlich unabhängig von der Temperatur, dagegen abhängig von der 
Welienlänge der einfallenden Schwingung. 

Diese Sätze lassen sich den Versuchen Drudes über anomale 
elektrische Absorption entnehmen. Sie bestätigen sich bei Alkoholen, 
bei Karbonsäureestern mit nicht sehr festsitzenden Karboxylgruppen 
und beim Benzalmalonsäureester ganz gut. 

Auf Grund der Sätze konnte das Verhalten von Substanzen mit 
grosser Wahrscheinlichkeit vorausgesagt werden. Als Gruppen, die 
Anoinalie zu bewirken vermögen, wurden dabei erkannt: die NO,-Gruppe 
in aromatischen Nitrokörpern, die N,0-Gruppe im Azoxybenzol, die 
COCO-Gruppe im Benzyl, die NH-Gruppe im Hydrazobenzol und in 
aromatischen Aminen, die HC-Gruppe im Leukomalachitgrün, und 
schliesslich die N:CH=Gruppe im Benzylidenanilin. Beim Acetanilid 
und Benzamid konnten keine sicheren Schlüsse gezogen werden, da 
noch nicht entschieden ist, ob diesen Körpern die Amid- oder die 
Hydroxylform zukommt. 

Ähnliche Gesetzmässigkeiten ergeben sich, wenn man Dämpfe Tesla- 
schwingungen aussetzt. Die Dämpfe geraten ins Leuchten. Aus der 


Intensität des Leuchtens kann man sich ein ungefähres Bild von der 
Grösse der Absorption machen. 
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Das Leuchtvermögen ist abhängig von der Konstitution, wie fol- 
gende Sätze zeigen: 

Aromatische Substanzen besitzen eine ausserordentlich höhere Leucht- 
fähigkeit als aliphatische. 

Die Halogene Ol und Br und die NO,-Gruppe wirken stark nor- 
malisierend. 

Acetylierung leuchtender Hydroxylverbindungen bringt das Leuchten 
zum Verschwinden. 

Acetylierung leuchtender Monamine bringt das Leuchten zum Ver- 
schwinden oder drückt es sehr stark herab. 

Die Alkylderivate leuchtender Amine leuchten ebenfalls. 

Substitution durch eine Oxy- oder eine alkylierte Oxygruppe hebt 
das Leuchten nicht auf. 

Substitution durch eine Amidogruppe hebt das Leuchten gleichfalls 
nicht auf. 


Die Amidogruppe vermag nichtleuchtende Verbindungen in leuch- 
tende umzuwandeln. 

Eine Oxygruppe allein verwandelt nicht- oder sehr schwach leuch- 
tende Körper noch nicht in gut leuchtende; erst die Gegenwart zweier 
Oxygruppen vermag Leuchten zu bewirken. 

In Diaminen und Amidophenolen hebt Acetylierung einer NH,- 


Gruppe das Leuchten nicht immer auf. 

Die das Leuchten hervorrufenden oder befördernden Gruppen sind 
die beiden Auxochrome NH, und OH, ferner die Gruppen NHCOCH,, 
NHO,H,, OCH,, 0C0,H,. Die NH,-Gruppe hat eine stärkere Wirkung 
als die Gruppen OH, OCH,, 0C,H,, welche in einkernigen Benzol- 
derivaten etwa mit NHCOCH, und NHC,H, vergleichbar sind. 

Von Benuzolderivaten, welche mindestens zwei am Kerne sitzende 
Erregergruppen NHCOCH,, NHC,H,, OH, OCH, und OC,H, ent- 
halten, leuchten die Paraverbindungen weitaus am besten. 

Der Grund des Leuchtens ist im Benzolkern zu suchen. 

In leuchtenden Verbindungen befindet sich der Benzolkern in einem 
eigentümlichen gelockerten Zustande, in welchem er prädisponiert ıst, 
in Ringe von chinonartiger Struktur überzugehen. Wie bei den Drude- 
schen Versuchen sind es also auch hier lockere Bindungen, welche Ab- 
sorption bewirken. 

Auf Grundlage mit Teslaschwingungen ausgeführter Leuchtversuche 
dürfte es möglich sein, der Lösung des vielumstrittenen Benzolproblems 
von einer neuen Seite aus näher zu treten. 

Stuttgart, Laboratorium für allgemeine Chemie, März 1899. 
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Bemerkung 
zur „Ihermodynamischen Theorie der Kapillarität 
von van der Waals“'). 


Von 
Dr. @. Bakker in Schiedam. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Das thermodynamische Gleichgewichtsprinzip von Gibbs?) kann in 
folgender Weise ausgesprochen werden: Eine Substanz ordnet sich in 
einem gegebenen Raume derart an, dass bei gegebener Energie die 
Entropie ein Maximum wird. Gibbs erteilt diesem Prinzip (im Keime 
schon in den Arbeiten von Clausius anwesend) vier verschiedene Ge- 
stalten. In seiner Theorie der Kapillarität wählt van der Waals die 
Gestalt, welche aussagt, dass bei gegebener Temperatur f o(e—tın)dk 
ein Minimum wird. (ge = Dichte, di = Volumelement und 7, = Tem- 
peratur.) 

Man würde das kapillare Problem vollständig lösen können, sagt 
van der Waals, wenn man im stande wäre, die Grösse e—r,n für 
jeden Punkt auszudrücken in Werten der Dichte daselbst und der 
Dichtedifferenzen mit den umgebenden Phasen, bis soweit, als die mo- 
lekularen Kräfte noch bemerkbar sind. — Unter Voraussetzung stetiger 
Dichteänderung wird nun die freie Energie in jedem Punkte der Ka- 
pillarschicht berechnet. Ein Gefäss mit vertikalen Wänden enthält unten 
Flüssigkeit oberhalb derselben den gesättigten Dampf dieser Flüssigkeit. 
Die Dichten seien resp. g, und @,, wo 0, >0,. Die Oberfläche der Flüs- 
sigkeit wird horizontal gedacht und senkrecht auf die Schichten eine 
Gerade gezogen, worauf die Strecke h gemessen wird. Der Wert h;=0 
wird im Inneren der grösseren Dichte (Flüssigkeitsdichte) g, gedacht. 
Um erstens e in einem Punkte der Kapillarschicht zu berechnen, wird 
die Arbeit gesucht, welche geleistet werden muss, um die Masseneinheit 
aus dem Inneren der Flüssigkeit nach diesem Punkte zu verlegen. Ist 


!) Diese Zeitschr. 13, 657 (1894). 
2) Thermodynamische Studien von J. W. Gibbs, übersetzt von W. Ostwald 
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die Kraft, mit welcher die Masseneinheit nach unten zurückgezogen wird, 
f(h), und e, die Energie im Inneren der Flüssigkeit, so wird: 


e=&+ 1, [fih)an. 


van der Waals findet: 
a. fi 2 d’o y r 
(= —2 in, v(Wdu—,, as] “en)du.. () 
und weil ss —=l— ag: 
Re 5 do «, die 
he dr 2! dh Al dt 


wo a—=fw(wan, 6, = Ju?y(u)du, = Juty(u)du 
Ö ö 
und »(«) die bekannte Funktion von Laplace. 

Um nun den Wert von 9=&:—r,n in der Übergangsschicht an- 
zugeben, muss weiter die Frage beantwortet werden, wie sich der Wert 
von 7) in der Übergangsschicht ändert. Van der Waals setzt ein- 
fach voraus, dass der Wert von n nur durch die Dichte be- 
stimmt wird. Er sagt: „Es dünkt mir wahrscheinlich, dass dies der 
Fall ist; auch Gibbs neigt offenbar zu dieser Meinung. Die Entropie 
ist meines Erachtens in jedem Punkte bestimmt durch die Geschwin- 
digkeit der molekularen Bewegung und durch die Anzahl der Stösse; 
jedenfalls fehlt uns jetzt noch jede Andeutung, aus welcher wir schliessen 
könnten, welche Abänderung in der Grösse der Entropie angebracht 
werden müsste durch den Unterschied im Zustande der umgebenden 
Masse. Ich fühle mich dadurch entschuldigt, wenn nicht berechtigt, bei 
der Ausarbeitung des Problems die Entropie nur von der Dichte ab- 
hängig zu setzen.“ Diese Zeilen haben mich veranlasst, das Ka- 
pillarproblem auf rein statische und dynamische Prinzipien 
zurückzuführen, und es ist mir gelungen, auf diese Weise dieselbe 
Grundgleichung aufzufinden, welche van der Waals abgeleitet hat mit 
Hilfe des Prinzips von Gibbs: 


i df do « dio Zu 
TE IE Me 


wo fo)=— f pdv und p der Druck in die Zustandsgleichung für 
homogene Phasen. 

Hieraus erhellt dann weiter, dass die Hypothese von van 
der Waals eine glückliche war. 


RE 


G. Bakker 
ame, Sei %, die Dicke der Grenzschicht, und 
m 2:5 — betrachten wir ein Säulchen der Grenzschicht 
— Asp mit dem Durchschnitt eins von A=0 (Den- 
= = 4  sität 0,) bis zu einer gewissen Höhe A. Die 
ia e=8, Kraft aller übrigen Molekeln auf eine Schicht 
Fig. 1 mit der Höhe dh wird kraft Gleichung (1): 
0) - ö ® 
of(h)dh = — 2ode [van -- Ss E E‘ up u)du... 
N a oÖ 


h 
Das Integral / of(h)dh ist also die Gesamtkraft aller Molekularkräfte, 


welche auf die Molekeln des Säulchens wirken. Diese Kräfte sind 

zweierlei: erstens die Molekularkräfte zwischen den Molekeln des Säul- 

chens untereinander und zweitens die Molekularkräfte der Molekeln 

rings um das Säulchen. Die ersten Kräfte sind im Gleichgewicht (Aktiv- 
h 


Reaktion) und haben eine resultierende Null. Deshalb ist ler (h)dh 


0 
auch die Kraft der übrigen Molekeln auf das Säulchen. Nennen wir 
diese Kraft F, so haben wir: 


h h 
D 2c, [ d’o “)\ 
F=— 20 [ede— 31 en dh — (2) 


F ist also die Kraft, mit welcher das Säulchen nach unten gezogen 
wird, und muss deshalb im Gleichgewicht sein mit dem ther- 
mischen (oder kinetischen) Druck der Stosskräfte auf die 
beiden Endflächen des Säulchens. Nennen wir den thermischen 
Druck für A=0: 6, und für h=h: ®, so ist also: 


h 
2e do 
9, —d—= — ale! — oe, ?) — 51 fe er dh—--- 
1) 


Da nun der thermische Druck (in der Zustandsgleichung von van 


\ 


der Waals ist es der Ausdruck = ; auch in der Grenzschicht bei 


b, 
gegebener Temperatur nur eine Funktion der Dichte in dem betrach- 
teten Punkte sein kann, so können wir 8, sowohl als ® betrachten als 
die Summe der zugehörigen p und Molekulardruck in der Gleichung 
für die homogene Phase: 


BR REEL I v2 
!) Diese Zeitschr. (3) 14, 459 (1894). 
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Also: , -d=p, tag,’ —p— art, 


oder: mn Pie N) — N)—--; 


h 

oder: n—-r=— ze ; 
26, 
2! 

dp _ 2% d d?o 2c, „ d'o 

ui 1 Ba 7 Se Ted 7% 
Durch Integration: 

h 


"dp 2%, d’o 2c, dio 
/ oe 21 aM * 4! dh* it (4) 


d!o 24 d!o 


gen arte t 


f 0 


/ dp ist die Differenz der Grösse [var für die Densität e=g, und 
e j 


[u 


o=e und deshalb die Differenz des thermodynamischen Potentials im 
Punkte A=0 und kA=h!). Nennen wir also mit van der Waals die 
freie Energie e— rn f(o), so erhalten wir: 

h 


[ dp =u— m =e—tn+pv —u, oder = fl) + pr — u 
a. (e— Tn=w bei van der Waals.) 
df df af 
Po de dv 

oe? 


Gleichung (4) wird deshalb: 


also pv—=op 


d 2c, d’e 2c, die 
ko)t+e m 2! dh? 4! ana äh 

und das ist dieselbe Gleichung, welche van der Waals findet. Die 
Betrachtung des Gleichgewichts zwischen molekularen Kräften und ther- 
mischen Druck giebt also dasselbe Resultat, wie das Prinzip der mini- 
malen Energie von Gibbs. (p ist hier die Grösse der theoretischen 
isothermen Gleichung und nicht der Druck p, welcher im ganzen Gefäss 
konstant ist. 

Die Betrachtung von van der Waals auf S. 677, Gleichung (3): 


Sc | eo ur 1 do’ 8 Bi 
MIT ZE 3 ah} — 
folgt unmittelbar aus unserer Gleichung (4): 


1) Für homogene Phase. 


ER 
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h 
d> 
venta fe ant-- 
0 


j' Zur f ‚as mo% (do d 

n : d’o -/ do /[ 0 e-T Mi 

u; Re fe dh> edns =(e dh), | dh dm aa 

H 0 

; er (de YV. 1/de\®,  d®o 
an), 2\ ah) "ai (5) Fogie 


(Die anderen Glieder der Reihe in (3) werden bei dieser Betrachtung 


von van der Waals nicht berücksichtigt.) 
‘ Die bekannte Eigenschaft für das theoretische Stück der Isotherme 
NE 2 (Maxwell-Clausius) ist leicht aus Gleichung (3) zu beweisen. Für 
Mi die ganzen Kapillarschichten erhalten wir: 
E | hi 
N j [ sr ==Vy, 
gi weil für A=h, die Differentialquotienten 1. etc. = (0 werden. 
E\ Ä j| Durch partielle Integration: 
; A 1:9 p \® pdo p p 2 pdo e 
m Tr TEST 
. | i 2 ä "2 | 
h | -[o-»)ar, oder fo-m)o=0. 
7 Pr 
A Das Maxwell-Clausiussche Gesetz lässt sich auch wie folgt 
% beweisen. Wie wir gesehen haben, ist die Molekularkraft auf eine 
Schicht der Übergangsschicht pro Flächeneinheit (positiv in der Rich- 
tung des wachsenden A) —odV. 
Der Zug ist aber nach unten und deshalb odV. Die Kraft ist im 
Gleichgewicht mit der Differenz des thermischen Druckes auf Grund 
und ÖObertläche; also 
| odV = —dd. 
| d betrachtet als die Summe von p und ag? der Zustandsgleichung für 
Kl | homogene Phasen giebt: 
© j dd —=2apde + dp. 
5 Deshalb: — odV=dp+ 2apdeo 
'R 
u: 


-d/= -+- 2ade. 


Durch Integration: 
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Weiter ist: _ fa V=2a(g, —o,) 


h 


und Aukeih: [* N frar=o, 


0 


und das ist wieder das Gesetz von Maxwell-Clausius. 


h h 
Die Bedeutung des Integrals [ .- oder [ vdp ist sehr einfach. 
N ö 


Für einen Punkt in der Kapillar- 
schicht, wo die Densität gleich ist mit 
jener in einem Punkte F, z.B. der theo- 
retischen Isothermen (für homogene Pha- 
sen) ist das Integral der negative Flächen- 
inhalt von Fig. 2 DAFE. Für kleinere 
Densität muss die Fläche wieder positiv 
gerechnet werden. Für B wird das Inte- 
gral der Inhalt von Figur AFB. Für CU \ EEE 
wird der Wert Fig. AFB — Fig. BHC Fig. 2. 


—(. Auch hieraus kann man deshalb auf das Zeichen von 


d?o 
dh? 
schliessen, wenn man stellt: 


h 
I eig d?g 
o @am 


Bei einer kugelförmigen Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Dampf 
(Flüssigkeit umhüllt durch Dampf) findet man leicht aus dem Werte 
für f(R) nach van der Waals (Therm. Theorie der Kapillarität, S. 684) 
für das Potential: 


20, dog 20, dio 
1.2dh® Al dt 


2c, d’o 36, pe 
tat 


V=0—2ap — 


7 


u 
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hi 2 hı 13 
: FR ; u 2.08 &0g f bi; 
oder: / odV=a(g%, —o%,)+ 1.2, On dh.... 
0 Ü 
> hy ] 
+2 | d?o 
R ® ans R- | 
0 


Auf eine ähnliche Weise wie oben kann wieder gezeigt werden, 
hr 
das — [oa V die Kraft ist, mit welcher die ganze Grenzschicht nach 
ö 


innen gezogen wird. 
h 


Deshalb: — JodV=8, —d,.. 
Ö 
oder: , 9, = +ag’--Pp — ag’ =a(lg,y’—9,%)+:-- 
Iq hq 
3. f d?o 2 "d3o 
oder: 9, —M = > Joa. dh +... +5 c fe In: dh-+... 
v 0 


hı 
: v 1? 
Die ersten Integrale fe« Thu etc. fallen fort und 
«dh 


hi 
do‘? 
-[(i) u 


hy 
" d®o 
fe ap = 


U 
hi 
2 */de\? 
also: — (p, .— Pı) =2,-2, >= R 1% / (=?) dh - 2 
a 
- vv Die Kraft auf ein Säulchen von der Höhe 4 
X y* wird mehr allgemein: 
Fig. 3 
F=a(@®—a)+75fe ® dh-+. - a fe ° dh + s 
’ 1.2 Ih® Rr® Ih? 


h h 
2% f_ d’e 2 » do 
PATE jafe Zur 
ö ö 


Das thermodynamische Potential durch # andeutend haben wir: 
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h h 
a2 Re ap 2c, d?o 
u—h= rar = J a 3° u 


2 o . d’o 
+16 4 a tamrt": 
und 9—=— /pdv durch f ersetzend 
es PR af 
u=y+m=l+o 7, 
2 af _ 2c, d?o 2c, dio 
Au: Org Tara ne 
2 de 4 d’o 2 
rear ae + 
und das ist dieselbe Gleichung, welche van der Waals findet mit 
Hilfe des Prinzips von Gibbs. 


Denken wir uns wieder eine flache Begrenzung. Die Kraft, mit 
welcher ein Säulchen nach unten getrieben wird, finden wir aus Glei- 
chung 2, wenn A=h, gestellt wird. Nennen wir diese Kraft den Mole- 
kulardruck auf der Flüssigkeit in Berührung mit dem BRRen 


- hı 
Also: K=— 2a fe —% 
{ 27 


V 
Das erste Integral giebt: 
hı 


— 2a [ ede=— a (9? — 


' 0 
weıter: 


‚a(2e) 


hi 
‚eo _ ea] - 5 f dh Be 5 d20]" ei Air: 
fer ans LP ar: "I dh BE Pan, (ey. 


Da nun für k=0 und A=h, die Differentialquotienten O0 werden, 
h 


a 2 
so ist: ] od = —=() und ebenso die übrigen Integrale. 
ı 


Das giebt: =a(0,?— 0°). 
Der Molekulardruck ist also proportional der Differenz 
der Densitätsquadrate von Flüssigkeit und Dampf. 


Für die Differenz des Potentials im Inneren des Dampfes und der 
Flüssigkeit hat man: 


ET 2 


G. Bakker 
nn nf fie an.. 


= — 2a (9, — 9) = 2a u — ®). 
Die Differenz der potentiellen Energie pro Masseneinheit wird also: 
(N —Vı)=alt — 0). 
Die Verdampfung ist eine isothermische Änderung, deshalb bleibt 
die kinetische Energie ungeändert. Man hat also für die innere Ver- 


dampfungswärme: =a(t —®) 
K a (a? — 0 u 

oder: a en a, 
2 a (0, — @) ATn 


Für Körper, welchen das Gesetz des geraden Durchmessers von 


Mathias genügt: 
RnB © =4-BT 


oder: das Verhältnis zwischen dem Molekulardruck der Flüs- 
sigkeit in Berührung mit dem gesättigten Dampfe und die in- 
nere Verdampfungswärme ist eine abnehmende lineare Funk- 
tion der Temperatur. Für 7’=[T, (kritische Temperatur) wird 
Kund }=(. 

Auf Seite 681 sagt van der Waals: 


Wäre 6 nun dem ersten Teile / (p, — p)dh 


(dem Ausdruck: San v2 — + ,owW +rV/ — P1)}) 
gleich, so würden alle Schichten, in welchen die Dichte grösser ist als 
diejenige, welche mit dem Punkte übereinstimmt, wo die empirische 
Isotherme die theoretische im labilen Teile schneidet, positive Werte 
ergeben; und alle Schichten hingegen, wo die Dichte kleiner ist, nega- 
tive Werte. 

Die Hinzufügung des zweiten Teiles versetzt die Grenze für den 
Übergang positiver Beträge zu negativen mehr nach der Seite der klei- 
nen Dichten hin. Es soll gezeigt werden, dass in einem gewissen Sinne 
die dritte Wurzel wirklich als ein Übergang betrachtet werden kann. 
Das beweisen wir durch die Gleichheit: 


h h 
Sean = sfnew +pvr—p,)dh. 


Für P—Pı haben wir (Gleichung 5): 


!) Thermodynamische Studien von J. W. Gibbs, übersetzt von W. Ostwald. 
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2c d5 
rm =; finar: fe I + 
0 
Durch partielle RATE 


d’o , 2e, do 


20, _d® 
PP = Op + s 


E 
4! Gute ap rt r 


2n\2 ‘ 49\?2 
a  - 
__2e, do d’e 2% [de d’e _d’o del, 
4! dh dh® 6! \ah deh dh?aht| ° 
oder, wie van der Waals, vernachlässigend die Glieder c,, c, etc: 


ei d?o i 2 3 
PA = 05 "aa lan) 
Weiter giebt Gleichung 4: 
h 
"dp 


‘ d?o 2c d*o 
=u— mw =vy +pvr—=% d?h ” Fu dh a M 


h 


; " d®o 
et pr — m) —- P—p)} an=" |e Oapsaht 


0 
h 


h 
‚[.®%o “IR (SE) 
2 le dh + af dh. 
0 0 
Deshalb: 


h 


? h 
= — fe +? fie anf) n=.-- 


\dh 
2 0 0 


— af E ze dh. 
0 


I 
op + Pr —u)— P—p)} dh = —2 [op + Pv—pı)dh 
0 


h h 
oder: J (p—p,) dh = 3/ 1, o(w + per —p,)—(p—pı)} dh. 
0 N 


Wir erhalten deshalb: 


h 


Stirew+r— m) — an) dh = — /@ a aaa 
0 


718 G. Bakker, Bemerk. zur „Thermodyn, Theorie der Kapill. von van der Waals“. 
Von g, bis g, ist p<{p,, und das Integral ist positiv. 
hı 
Ist W’ der Wert von h für e=g,, so wird — ?], [®-».) dh negativ. 
a 


Das Integral für die ganze Kapillarschicht: 
hq 


‘= f N, op + pr — u) — (p—p,)} dh 
N 


besteht also aus zwei Teilen: Zwischen 0 und A’ positiv und zwischen 
h und A, negativ. Betrachten wir also die Energie der beiden Teile 
der Kapillarschicht als Ganzes, so können wir sagen: Der Teil der 
Kapillarschicht zwischen go, und go, entsteht durch Vermehrung von 
Energie aus der Flüssigkeit, und der Teil zwischen _, und go, durch 
Verminderung der Energie aus dem Dampf. 


Schiedam, 9. März 1899, 
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Katalytische Wirkung einiger Metalle i 
auf Oxalsäurelösungen. 

Von | 
0. Sule. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Es ist lange genug bekannt, dass die wässerigen Oxalsäurelösungen 
bei Einwirkung von Sonnenlicht, sowie (natürlich in geringerem Masse) 
bei diffusem Tageslicht durch den Luftsauerstoff derart zersetzt werden, 

dass sich durch Oxydation Kohlendioxyd und Wasser bildet, während 

dieselben Lösungen bei völligem Abschluss der Lichtwirkung verhältnis- 
mässig beständig sind. Es geht nun aus einem Referate!) über die 
Arbeit von W. P. Jorissen hervor, dass sich die wässerigen Oxalsäure- 
lösungen, wenn sie unter 3°, Gehalt an Oxalsäure verdünnt sind, bei 
Anwesenheit von Schimmelpilzen auch im Dunkeln zersetzen, wie sonst 


ohne die Schimmelpilze durch Lichtwirkung. | 

Da ich nun voriges Jahr gelegentlich eine ganz analoge Wirkung R 
von Palladiumpulver auf Oxalsäurelösungen beobachtet und dann durch A 
nachherige Versuche bestätigt habe, finde ich mich veranlasst, in mög- ’ 


lichster Kürze über diese gewiss merkwürdige Einwirkung nicht nur E 
des Palladiums, sondern auch einiger anderer Metalle zu referieren, so- 
fern ich darüber in dem sonnigen Sommer des vergangenen Jahres 
Versuche angestellt habe, indem ich damals mit dem Studium des N 
katalytischen Einflusses einiger Metalle auf gewisse Hydratationsreak- 
tionen beschäftigt war, worüber in kurzer Frist berichtet werden soll. 
Die Oxalsäurelösungen wurden aus reinster sublimierter und daher F 
wasserfreier Oxalsäure bereitet, welche von der Firma E. Merck in 
Darmstadt bezogen wurde. Das benutzte Wasser war von sehr geringer 
elektrischer Leitfähigkeit, wie ich ein solches zu Leitfähigkeitsmessungen 
immer unter besonderen Vorsichtsmassregeln durch Destillation reinige. 
Bei der ersten Versuchsreihe wurde eine annähernd !/,,„-normale 
Lösung der Oxalsäure bereitet und je 100 ccm derselben in verschlossenen n 


1) Chem. Centralblatt 1898. II. 1084. — Das Original ist mir leider nicht 
zugänglich. 
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Messkölbehen mit Palladium (1-36 g) und ohne dasselbe, sowie im 
Dunkeln, als auch auf einem freien Fenster dem Sonnen- und Tages- 
lichte exponiert stehen gelassen. Das benutzte Palladium stammte von 
W.C. Heräus in Hanau und war vor jedem Versuche frisch ausge- 
glüht und an der Luft zur Erkaltung belassen. Von Zeit zu Zeit wurden 
lOccm der ÖOxalsäurelösung herauspipettiert, mit etwas konzentrierter 
Schwefelsäure versetzt, wenn nötig erwärmt und mit einer Kaliumper- 
manganatlösung titrier. Es wurde eine vor längerer Zeit bereitete 
Chamäleonlösung benutzt, welche bei Aufbewahrung im Dunkeln ihren 
Titer beinahe gar nicht änderte. Den Gang des Titers der Oxalsäure- 
lösungen kann man als mit der Grösse der Zersetzung von Oxalsäure 


parallel verlaufend ansehen. Es wurden nun folgende Verhältnisse ge- 
funden: 


Versuchsreihe Ia. '/,-norm. Oxalsäurelösung im Dunkeln. 


Versuchsdauer Titer der Lösung 
Tage ohne Pd mit Pd 
0 10.05 ccm 10-05 ccm 
8 10-03 8.79 
19 10-00 8.24 
26 9.90 8.31 
Versuchsreihe Ib. *"/,.-norm. Oxalsäurelösung belichtet. 
0 10-04 10.04 
4 9.92 8.62 
9 9.00 6-78 
19 6-40 3-75 
38 0.34 0.25 


Es ist zuerst aus den mitgeteilten Zahlen ersichtlich, dass die Zer- 
setzung der reinen wässerigen Oxalsäurelösungen im Dunkeln äusserst 
langsam vor sich geht, dass sie jedoch durch Anwesenheit von Palla- 
diumpulver sehr beträchtlich beschleunigt wird, namentlich in den ersten 
Tagen der Einwirkung. Es wirkt also das Palladium ganz ana- 
log den Schimmelpilzen. Es scheint jedoch, als hätte nach 19 Tagen 
die Einwirknng des Palladiums aufgehört. Bei freiem Zutritt des Lichtes 
wurde eine !/,„-normale Lösung der Oxalsäure nach 38 tägigem Stehen 
beinahe vollständig zersetzt. Dasselbe geschieht bei Gegenwart von 
Palladiumpulver, jedoch verläuft die Reaktion in den ersten Tagen der 
Einwirkung bedeutend schneller. Die Verhältnisse übersieht man am 
besten aus einer graphischen Darstellung, welche jedoch hier wegge- 
lassen werden soll, da die Versuche auf keine besondere Genauigkeit 
Anspruch machen sollen, indem sie in erster Reihe qualitativ den kata- 
Iytischen Einfluss der Metalle auf Oxalsäurelösungen konstatieren sollen. 
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Bei der zweiten Versuchsreihe wurde ganz in derselben Art und 
Weise mit Silberschwamm operiert, die Versuche jedoch, wie alle fol- 
genden, bloss bei Zutritt des Lichtes geführt. Das schwammige Silber 
wurde aus reinem Silberchlorid durch Zink reduziert und nach sorg- 
fältigem Auswaschen mässig geglüht. Es wurden 100ccm der Oxal- 
säurelösung mit 2g Silberschwamm versetzt. 


Versuchsreihe II. */,,-norm. Oxalsäurelösung. 


Datum des Versuchs Versuchsdauer Titer der Lösung 
1898 Tage ohne Ag mit Ag 


29. Juni 11-00 ccm 11-00 ccm 
3. Juli 10.39 10-15 
E-. 9.40 9.19 

17. 7-42 6-20 

22. 5.25 4.73 

31. 8 3-52 3-27 


Sofern sich aus den eben mitgeteilten Zahlen, welche einen nicht 
ganz regelmässigen Gang aufweisen, schliessen lässt, wirkt schwammiges 
Silber in derselben Art wie das Palladium, jedoch beträchtlich schwächer. 
Auch dem sogenannten elementaren Kupfer (aus Kupfersalzlösung durch 
Zink reduziert) scheint eine ähnliche katalytische Wirkung zuzukommen, 


doch sind die Versuche dadurch gestört, dass schon nach viertägigem 
Stehen der '/, „normalen Oxalsäurelösung mit metallischem Kupfer ein 
wenig davon in Lösung überging. 

Bei weiteren Versuchen wurde eine ?!/,-normale Oxalsäurelösung 
angewandt, wovon bloss je 2öcem in Kölbchen gebracht und dann zur 
Titration nur 1 ccm herausgenommen wurde. Sonst wurde jedoch wie 
vorerst gearbeitet. In den Kreis der Versuche wurde auch Platin- 
schwamm gezogen, der durch Ausglühen von reinem Platinsalmiak ge- 
wonnen war. Es wurde angewandt: vom Silberschwamm 1-.5g, vom 
Platinschwamm 2-24 g, vom Palladiumpulver 2.0 g. 


Versuchsreihe III. /,-norm. Oxalsäurelösung. 


Datum d. Vers, Versuchsdauer Titer der Lösung 
1898 Tage ohne Metall mit Ag mit Pt 

6. August 0 9.34 9.34 9.34 
Br 2 9.31 9.29 9.32 
33, 6 9.26 9.08 9.06 
17. 11 9.16 8-97 8-68 
23. 16 9.03 8-62 8-29 
30. „ 23 8.75 8.14 7-53 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XX VIII. 
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Die Zahlenergebnisse sind graphisch auf der beigegebenen Zeich- 
nung veranschaulicht. Die Versuchsdauer, in Tagen ausgedrückt, ist als 
Abscisse eingetragen, die Anzahl der Kubikcentimeter als Ordinate. Es 


L. rw 
u + 3 12 16 20 7) 


ist ersichtlich, dass alle drei untersuchten Metalle einen katalytischen 

| Einfluss auf die Zersetzung der Oxalsäurelösungen ausüben, dass jedoch 
Au am stärksten das Palladium einwirkt, im Einklange damit, dass es auch 
im Dunkeln eine den Schimmelpilzen analoge Wirkung besitzt. 


Prag, Privatlaboratorium, am 1. März 1899. 


Zur Kenntnis 


des inneren Widerstandes der Normalelemente., 


Von 
Ernst Cohen. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 


1. Bei einer Untersuchung über elektrische Reaktionsge- 
schwindigkeit, über welche ich demnächst ausführlich berichten 
werde!), musste ich den inneren Widerstand Clarkscher Normalele- 
mente bei verschiedenen Temperaturen genau bestimmen, um denselben 
als Rechnungsgrösse weiter verwenden zu können. 

Eine systematische Untersuchung liegt in der Litteratur nicht vor; 
die spärlichen Mitteilungen weisen auf Komplikationen hin, deren Klar- 
legung mir in jeder Hinsicht erwünscht erschien. 

Die nachstehende Arbeit enthält die diesbezüglichen Versuche. 

2. Messungen des inneren Widerstandes Clarkscher Elemente sind 
von von Ettingshausen?), Skinner°®), Wulf*) und Klemen&diö) 
ausgeführt worden. 

Als allgemeines Ergebnis des vorliegenden Materials stellt sich 
heraus, dass für jegliche Formen des Clarkelements: 

a. Bei derselben Temperatur der innere Widerstand eines bestimmten 
Exemplars sehr verschieden ausfällt. Die Schwankungen können mehrere 
Hundert Prozent betragen. 

So fand z. B. Klemen£it°®) bei der Messung des Widerstandes 
eines Elementes in der Form, wie er von dem Board of Trade vor- 
geschrieben ist, die nachstehenden Werte bei den angegebenen Tem- 
peraturen: 


!) Im Auszuge bereits der königl. Akademie der Wissenschaften in Amster- 
dam mitgeteilt am 8. März 1899. 

2) Zeitschr. f. Elektrotechnik 1884, 16. Heft, S. 484. 

®) Philosophical Magazine 38, 271 (1894). 

*) Wiener Akad. Berichte (math.-naturwiss. Klasse) 106, Abt. IIa, Juli 1897. 

5) Berichte des naturw.-med. Vereins in Innsbruck (1896/97). — Wied. Ann. 
65, 917 (1898). 6) loc. eit. 
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Tabelle 1. 
y W (in Ohm) 
15-9° 87-1 
10-9 117-3 
6-5 165-4 
14-2 123-9 
26-7 81-0 
23-4 82.9 


Nachdem das Element auf 6-5° abgekühlt worden war, wurde es 
auf 14-2 erwärmt. Es zeigt jetzt einen viel grösseren Widerstand als 
früher (87-12 bei 15-99). Erst bei 26-70 wird derselbe wieder un- 
gefähr gleich gross, als vorher in der Nähe von 15°, 

b. Dass der innnere Widerstand sich mit der Temperatur in enormer 
Weise ändert. So fand Wulf für 25° Temperaturabnahme, eine Zu- 
nahme des Widerstandes von etwa 200°%,, während Klemen&iö den 
Widerstand einer Zelle bei 10° Temperaturerniedrigung um 300°), an- 
wachsen sah. 

Verschiedene andere Eigentümlichkeiten sollen weiter unten näher 
erörtert werden. 

Sämtliche bis dahin in der Litteratur mitgeteilte Erfahrungen 
werden durch das Ergebnis der hier beschriebenen Untersuchungen ihre 
Erklärung finden. 


Die Versuche. 


1. In erster Linie wurde der Einfluss untersucht, welchen die 
Gegenwart der Zinksulfatkrystalle, welche ja in grossem Überschuss im 
Clarkelement vorhanden sind, auf den Widerstand ausübt!). Dass ein 
solcher besteht, war jedenfalls zu erwarten; denkt man sich nämlich 
eine klare gesättigte Lösung von Zinksulfat bei einer bestimmten Tem- 
peratur, so wird dieselbe dem Strome einen gewissen Widerstand leisten. 
Werden jetzt Krystalle in die Lösung gebracht, so wird der Strom 
nunmehr durch die entstehenden kapillaren Zwischenräume, welche mit 
gesättigter Lösung angefüllt sind, fliessen müssen, da die Krystalle an 
sich eine geringe Leitfähigkeit besitzen. 

Ausserdem ist es einleuchtend, dass der innere Widerstand des 
Elements sich ändern wird, wenn diese kapillaren Zwischenräume sich 
ändern, d. h. wenn die Krystalle in anderer Lage als vorher aus- 
krystallisieren. 


ı) Die von Carhart vorgeschlagene Anordnung mit ungesättigter Zinksulfat- 
lösung ist wenig im Gebrauch. Siehe darüber weiter unten. 
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Wird also ein Element, in welchem sich Krystalle befinden, er- 
wärmt, so dürfen wir nicht nur eine Änderung des Widerstandes in- 
folge der sich ändernden Leitfähigkeit!) der gesättigten Lösung erwarten, 
sondern auch dadurch, dass Krystalle in Lösung gehen, und eine ge- 
wisse Zahl der Kapillarröhren zwischen denselben zum Verschwinden 
kommt. Die Versuche bestätigen diese Voraussetzungen. 


2. Aus einem Glascylinder von 2cm Durchmesser und etwa l5cm 
Höhe wurde ein Widerstandsgefäss nach Arrhenius?) verfertigt. Die 
Elektroden hatten 1-5 cm Durchmesser und standen 10cm auseinander; 
dieselben wurden nach der Vorschrift von Kohlrausch, Lummer und 
Kurlbaum?°) stark platiniert. 

Es wurde nun folgendermassen 
verfahren: 

In einer Flasche von etwa 
100 cem Inhalt wurde durch drei- 
bis vierstündiges Schütteln im Ther- 
mostaten bei konstanter Tempera- 
tur (38-0°) eine gesättigte Lösung 
von ZnS0,.7 H,O dargestellt*). So- 
dann liess man die Flasche ruhig 


Platin 


im Thermostaten bei derselben Tem- gaze 
Fr = - 


peratur stehen und filtrierte die = 
klare Lösung in das vorgewärmte 

Widerstandsgefäss. Hierbei kam Fig. 1. 
der nebenstehend abgebildete Apparat (Fig. 1) zur Verwendung. 

F ist die Flasche, in welcher sich die gesättigte Lösung mit den 
Krystallen befindet; dieselbe steht im Thermostaten. H ist ein um- 
gebogenes Glasrohr, das den Gummipfropfen P durchsetzt und einen 
Aufsatz von sehr feinmaschiger Platingaze besitzt, welcher die kleinsten 


*) Dies hat zwei Ursachen: 1. es geht im allgemeinen mehr Salz in Lösung; 
2. es findet eine Temperaturerhöhung statt. 

%) Siehe z. B. Kohlrausch und Holborn, das Leitvermögen der Elektro- 
Iyte (1898), Seite 15. 

®, Wied. Ann. 60, 315 (1897). 

*, Die Materialien, welche hier und weiterhin benutzt wurden, entsprachen 
den Anforderungen, welche Kahle, Jäger und Wachsmuth für die Herstellung 
von Clark- und Westonnormalen gegeben haben. Siehe Wied. Ann. 51, 203 
(1894) und 59, 575 (1896). Alle benutzten Thermometer waren in '/,,-Grade ge- 
teilt: die Temperaturpunkte, bei welchen gearbeitet wurde, waren mit einem 
Normalthermometer der Reichsanstalt sorgfältig kontrolliert worden. 
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Krystalle zurückhält. Mit dem Gebläse @ wird die Lösung aus F nach 
W getrieben. Ist die Filtration beendet, so werden die Elektroden 
eingesetzt und das Widerstandsgefäss in einen zweiten Thermostaten 
(= 25.0) eingesetzt. 

Nach einiger Zeit fängt die Krystallbildung zwischen den Elek- 
troden an. Ist die Temperatur im Widerstandsgefäss auf 25-0° gefallen, 
so wird der Widerstand des Systems gemessen; dieses geschah mit 
Wechselstrom und Telephon nach Kohlrausch. 

Das Minimum war vorzüglich scharf; die gute Übereinstimmung 
des gefundenen Widerstandes bei verschiedenen Schaltungen im Rheo- 
staten weist darauf hin. 

Nachdem die Messung beendet war, wurde das Widerstandsgefäss 
gereinigt!) und nun eine bei 25-.0° gesättigte Lösung von ZnS0,.7 H,O, 
welche durch Filtration in der beschriebenen Weise von den Krystallen 
getrennt worden war, in dasselbe gegeben. Sodann erfolgte die Wider- 
standsbestimmung dieser Lösung. 

Nachstehende Tabellen enthalten die Ergebnisse; der Widerstand 
der Lösung berechnet sich nach der Gleichung: 


Wartu. 


a a 
b 
Hierin ist R der eingeschaltete Rheostatenwiderstand; a und b 
(a+b=-1000) die an der Messbrücke abgelesenen Stücke, in welche 
der aufgespannte Draht durch den Schlittenkontakt vertheilt wird. Bei 


der Rechnung kann man den Wert E gleich den Tabellen in Ostwalds 
Handbuch für physiko-chemische Messungen oder den Obachschen 
Tabellen entnehmen. 
Es wurden stets zwei verschiedene Widerstände in den Rheostaten 
eingeschaltet, somit zwei Einstellungen auf der Brücke erhalten. 
Tabelle 2. 


Lösung gesättigt bei 38-0°%, abgekühlt auf 25-0°, gemessen mit Krystallen 
zwischen den Elektroden. 


Zeit R a W 
4 Uhr 10 Min. nachm. 100 400 150-0 
140 483 149.9 


ı) Da die Krystallmasse zwischen den Elektroden ziemlich kompakt war, 
wurde zur Vermeidung einer etwaigen Verrückung der Elektroden, die Salzmasse 
durch Einstellen des Widerstandsgefässes in warmes Wasser zur Lösung gebracht; 
erst dann wurden die Elektroden herausgenommen. 
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Lösung gesättigt bei 25-0°% ohne Krystalle zwischen den Elektroden. 
Zeit R a Ww 
3 Uhr 10 Min. nachm. 100 471 112.3 
140 555 112.3 

Die Gegenwart der Krystalle erhöht als den Widerstand 
um etwa 538, d. i. um etwa 34 %/,. 

Ich liess nun weiter das Widerstandsgefäss über Nacht ruhig im 
Thermostaten bei 25-0° stehen. Am folgenden Morgen hatten sich die 
Krystalle, welche am vorigen Tag die obere Elektrode umgaben, etwas 
gesenkt, so dass dieselbe nunmehr in der klaren, gesättigten Lösung 
stand. Die Widerstandsbestimmung ergab Folgendes: 


Tabelle 3. 
R a W 
100 3981, 150-8 
140 482 150-5 
Die Änderung in der Lage der Krystalle bedingt somit 
eine Anderung des Widerstandes von etwa 052, 
Leises Klopfen an das Widerstandsgefäss, wodurch Verrückung der 
Krystalle eintrat, hatte das nämliche Resultat. 


im Mittel 150-6. 


3. Die Thatsachen, welche in Tabelle 2 zahlenmässig zum Aus- 
druck kommen, stehen im Widerspruch mit folgendem Passus aus 
v. Beetz ausführlicher Arbeit über das elektrische Leitungsvermögen 
der Flüssigkeiten !), wo es den Widerstand von stark unterkühlten Zink- 
sulfatlösungen betrifft, welche bei etwa 80° gesättigt waren: „Wenn 
man die Kurven für diese beiden Lösungen bei niederen Temperaturen 
vergleicht, so findet man durchaus nichts Auffallendes, und doch war 
die Flüssigkeit durch und durch erstarrt: bei der Lösung bei 0° so fest, 
dass bei einem Neigen des Apparates kaum noch eine Bewegung wahr- 
genommen werden konnte.“ 

Nach Abschluss meiner Arbeit fand ich über diesen Punkt noch 
eine Bemerkung in einer Arbeit von C. Heim?), die sich mit meinen 
Erfahrungen vollkommen deckt. Er selbst macht auch auf v. Beetz’ 
Resultat aufmerksam, das von dem seinigen abweicht. Heim sagt 
l. e. 652: „Dagegen stieg bei einer Lösung von 54-79, Salzgehalt 
(ZnSO,) der Widerstand, als Krystallisation eintrat, rasch auf mehr 
als das Doppelte, während im übrigen die Kurve mit der Beetzschen 
Kurve Nr. 23 übereinstimmt ®).“ 


") Pogg. Ann. 117, 1 (1862); speziell S. 18. ?°) Wied. Ann. 27, 643 (1886). 
>), Heim nimmt an, dass die Beetzsche Lösung erst nach der letzten 
Widerstandsbestimmung auskrystallisiert ist. 
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4. Obwohl es auf der Hand liegt zu vermuten, dass der Wider- 
stand, ceteris paribus, mit der Menge der vorhandenen Krystalle wachsen 
wird, wurde diese Thatsache folgendermassen sicher gestellt: 

In dasselbe Widerstandsgefäss, in welchem vorher (siehe Tabelle 2) 
der Widerstand einer bei 38° gesättigten Zinksulfatlösung bei 25.0° 
gemessen worden war, wurde jetzt eine bei 30-0° gesättigte Lösung ge- 
geben. Sodann stellte ich das Gefäss wiederum in den Thermostaten 
bei 25.0°% Nachdem die Krystallisation eingetreten war, wurde der 
Widerstand bestimmt. Später wurde dann zur näheren Kontrolle auf 
etwaige Verschiebungen der Elektroden, eine klare, bei 25-0 gesättigte 
Lösung aufs neue in dem Gefässe gemessen. 


Tabelle 4. 
Bei 30.0% gesättigte Lösung. 
Bei 25-0° gemessen mit Krystallen zwischen den Elektroden. 


Zeit R a W 
2 Uhr 30 Min. 100 464 115-5 
140 548!/, 115-2 
2 Uhr 45 Min. 100 464 115-5 
140 548%, 1152 


Mittel 115-35 


Bei 25-0° gesättigte Lösung. 
Bei 25-0° gemessen ohne Krystalle zwischen den Elektroden. 


3 Uhr 30 Min. 100 470%/, 112-5 
140 555 112-3 
3 Uhr 45 Min. 100 470%), 112-5 
140 555 112-3 


Mittel 1124 

Während also der Widerstand der klaren, bei 25-0° gesättigten 
Zinksulfatlösung durch die Gegenwart der Krystallmasse, welche sich 
bei Abkühlung der bei 38-.0% gesättigten Lösung daraus abgelagert 
hatte, um etwa 3582 (—=34°|,) angestiegen war (siehe Tabelle 2), so 
hatte sich derselbe jetzt, wo es sich um eine geringere Menge Krystalle 
handelte, da die Lösung ursprünglich bei 30-.0° gesättigt war, nur um 
etwa 32(=3°),) erhöht. 


5. Die in den vorangehenden Paragraphen beschriebenen Versuche 
zeigen also sehr schlagend, dass durch die Gegenwart von festen Krystall- 
massen, wie dieselben in den gebräulichen Normalelementen von Clark 
und Weston vorhanden sind, der Widerstand derselben in unregel- 
mässiger Weise beeinflusst wird. 
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Es fragt sich nun, ob unter Ausschluss der Krystalle der Wider- 
stand eines bestimmten Normalelements demjenigen des sich darin be- 
findlichen Elektrolyten proportional ist. 


6. Die weiteren Widerstandsbestimmungen wurden mit einer Tauch- 
elektrode nach Kohlrausch!) ausgeführt, welche sehr bequemes Ar- 
beiten gestattet. 

Die zu untersuchenden Lösungen wurden in ein 2cm weites, Ilcm 
hohes cylindrisches Glas gebracht, in welches die Tauchelektrode ein- 
gesetzt wurde. Ein durchbohrter Gummipfropfen schützte die Lösung 
vor Verdunsten. Das Cylinderglas wurde sodann in den Thermostaten 
eingesetzt. 

Das Reinigen der Tauchelektrode wurde in der Weise ausgeführt, 
dass dieselbe, nachdem sie mit warmem Wasser ausgewässert war, im 
Vakuumexsikkator über Schwefelsäure getrocknet wurde. 


7. Sowohl in Clark- wie in Weston-Normalelementen kommt 
Merkurosulfat als Depolarisator zur Verwendung. Da dasselbe sich in 
den betreffenden Lösungen nur sehr wenig löst, so liess sich voraus- 
sehen, dass es keinen Einfluss auf den Widerstand der gesättigten Zink- 
sulfat- (resp. Kadmiumsulfat-)Lösung ausüben würde. 

Zwecks näherer Bestätigung wurde im Thermostaten bei 25-0° eine 
gesättigte Lösung von Zinksulfat und eine solche, welche auch an 
Merkurosulfat gesättigt war, hergestellt. Das Schütteln der beiden 
Lösungen wurde 24 Stunden fortgesetzt. Sodann wurden dieselben mit 
dem in Fig. 1 beschriebenen Apparat filtrirt und mit der Tauchelek- 
trode bei 25.00 gemessen. 


Tabelle 5. 
Lösung bei 25-0®, gesättigt an ZnSO,.7H,0. Messung bei 25-0°. 


R a W 
240 504 236-2 


Lösung bei 25-0° gesättigt an ZuSO0,.7 H,O und Hg,SO,. Messung bei 25-0°., 
240 504 236-2 
Bei ferneren Versuchen können wir also einfach mit gesättigten 
Zinksulfat- (resp. Kadmiumsulfat-)Lösungen arbeiten, ohne weiter auf 
die Gegenwart des Merkurosulfats Rücksicht nehmen zu müssen ?). 


!) Wied. Ann. 51, 346 (1894). R 

%) Nach Beendigung des Versuches wurde die Lösung aus dem Widerstands- 
gefäss angesäuert und mit Schwefelwasserstoff behandelt: es entstand eine schwache 
Trübung (von HgS und Hg). 
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8. Nach dieser Voruntersuchung konnte nun der in $ 5 gestellten 
Frage über das Bestehen einer einfachen Beziehung zwischen dem 
Widerstand von Normalelementen mit klaren gesättigten Lösungen 
(d. h. ohne Krystalle) und dem Widerstand des darin vorhandenen Elek- 
trolyten näher getreten werden. 

Es war also zu bestimmen: 

a. Der Widerstand bei Z° eines (Clark-), resp. Weston- Elements 
mit klarer, bei der Temperatur # gesättigter Lösung und 

b. Der Widerstand der nämlichen bei #° gesättigten Zinksulfat- 
(resp. Kadmiumsulfat-)Lösung. 


a. Bestimmung des Widerstands bei £° eines Clarkelements 
mit klarer, bei £° gesättigter Lösung. 

Von den verschiedenen Methoden zur Bestimmung des inneren 
Widerstandes galvanischer Elemente!) wählte ich die von Kohlrausch 
(Less), mit Wechselstrom und Telephon, welche besonders in unserem 
Fall schnell und sehr genau zum Ziele führt. 

Das zu untersuchende Element 
| iM mit klarer, bei £° gesättigter Lösung 
| (Element X) wurde abwechselnd 
| gegen ein Clark-Element A, resp. B 
i geschaltet. Sämtliche Elemente be- 
| fanden sich in einem Thermostaten, 
| welche auf £° gehalten wurde. Die 
Ai aa oe Temperaturschwankungen betrugen 


FA: höchstens 0-05°, 

| | Die Form und Dimension der 
| 

If 


| Ha, SO, (N Elemente war die von Kahle?) an- 
Hg | \önamaigam) | gegebene, nur waren am unteren 
 . J Ende der Glasgefässe Kapillaren 
NL f/ angeschmolzen, welche die isolierte 


Fig. 2. Zuleitung zu den Elektroden im 
Wasserbad ermöglichten ?) (Fig. 2). 


Über die Zusammensetzung des Elementes X ist noch folgendes 
zu sagen: zur Vermeidung von Unregelmässigkeiten infolge besonderer 


1) Siehe die kritische Zusammenstellung von Ernst Haagn, Diese Zeitschr. 
23, 97 (1897). 

%) Wied. Ann. 51, 203 (1894). 

®, Diese Form ist übrigens schon von Cooper vorgeschlagen worden. Siehe 
u. a. Practical Electrieity von W. E. Ayrton, London 1896, Seite 474. 
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Ubergangswiderstände wurde die Quantität des verwendeten Merkuro- 
sulfats auf ein Minimum beschränkt. Es wurde stets auf die Queck- 
silberelektrode 1-5g des von Kahle 1. c. vorgeschriebenen Gemisches 
von Merkurosulfat und Quecksilber geschüttet. 

Das Zinkamalgam, das Quecksilber, sowie die klare, gesättigte Lösung 
wurden stets bis zur selben Höhe (es befand sich eine Marke auf den 
Schenkeln des Gefässes) eingefüllt. 

Nachdem die Elemente etwa 12 Stunden ruhig bei konstanter Tem- 
peratur gestanden hatten, erfolgte die Widerstandsbestimmung. 

Nennen wir den Widerstand (in 2) von X+A=W,, 

X+B=-W, 
A+B=WMW,. 
so ergiebt sich hieraus: 
” Ww+W,-W, 
A=— - > , 

Da die Elemente bei derselben Temperatur praktisch völlig die- 
selbe elektromotorische Kraft besitzen, so werden dieselben durch die 
Gegeneinanderschaltung vollständig stromlos. Das Minimum im Telephon 
war dementsprechend auch bei der Einschaltung geringer Widerstände 
im Rheostaten sehr scharf. 

In der beschriebenen Weise wurde nun der Widerstand von zwei 
Elementen bestimmt; das erste X,, enthielt eine klare, bei 35,0° ge- 
sättigte Zinksulfatlösung, das zweite X,, eine solche, welche bei 25-0° 
gesättigt war. Die Messungen des Widerstandes wurden dementsprechend 
bei 35-0°, resp. 25-00 ausgeführt. 

Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse '): 

Tabelle 6. 


Bei 35.0° 
Zeit | X+A X+B 
R a W, a W, R 


5Uhr45Min.nachm. 400 5% 3650 507° 201-8 | 600 53 547.4 
300 450%), 365-9 | 450'/, 292-7 | 500 477%, 547-1 


10Uhr15Min.abends 400 522 366-3 | 300 5051, 293-5 | 600 522 549-4 
300 450'/, 365-9 | 240 4491), 293-9 | 500 476 550-4 


Aus den Werten für W,, W, und W, ergiebt sich nun: 
5 Uhr 45 Min. nachm. X,,.0 = 549782 
10 Uhr 15 Min. abends X,,..0 = 5495 8, 
somit eine vorzügliche Übereinstimmung. 


’) Über die Bedeutung von R und a siehe Seite 712. 
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Tabelle 7. 


Bei 25-0° 
Zeit X+A X+B | A+B 
R a W, R a w'R a W, 


4Uhr15Min.nachm.| 600 555 481.1 400 540 340.7 640 477 701-7 
1400 454 481-1 | 300 467%, 341-7 740 513%, 702.7 


Man findet hieraus: 
X. = 60-02. 


b. Bestimmung des Widerstandes bei £° der bei £° 
gesättigten Zinksulfatlösung. 
Dieselbe fand ebenfalls statt bei 35-0° und 25-0° unter Benutzung 
der Tauchelektrode. 


Tabelle 8. 
Zeit R a W 
Bei 35-0°. 
3 Uhr 55 Min. nachm. 240 523'/, 218-5 
200 478 218-4 
4 Uhr 20 Min. nachm. 240 523%/, 218-5 
200 478 218-4 
Bei 25-0°. 
240 504 236-2 
200 458 236-7 


Widerstand _der Zinkeuifatilsung 
Widerstand des Clark - Elements 
bei den Temperaturen 25-0 und 35-0°, so finden wir: 


Tabelle 9. 
Widerstand der Widerstand des 
Temperatur Zinksulfatlösung Clark-Elements Verhältnis 
25-0° 236-45 60-6 3-94 
35.0 218-45 54:96 3-97 


Berechnen wir jetzt das Verhältnis 


Es zeigt sich somit, dass der Widerstand des Clarkelements, 
in welchem keine Krystalle vorhanden sind, dem Widerstand 
der betreffenden Zinksulfatlösung proportional ist?). 


1) Durch Benutzung von Lösungen, welche bei den betreffenden Temperaturen 
an ZuSO,7 H,O und Hg,S0, gesättigt sind und Vermeidung des Überschusses von 
Hg,SO,, welcher am Boden liegt, würde die Übereinstimmung noch schärfer sein. 
Die dünne Schicht 49,80, giebt jedenfalls Anlass zu einem geringen Übergangs- 
widerstand. Es würde indessen durch diese Anordnung die Dauer der Brauchbar- 
keit der Elemente sehr stark herabgedrückt werden. 
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10. Ich will nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass die in den 
Tabellen 6, 7 und 8 mitgeteilten Messungen nochmals zeigen, welchen 
enormen Einfluss die Gegenwart grosser Krystallmassen auf den Wider- 
stand der Elemente ausübt (vgl. auch S. 713 und 714). 

Die Elemente X, A und B besassen praktisch dieselben Dimen- 
sionen, hatten indes sehr verschiedenen Widerstand bei derselben 


Temperatur. w+W,—-W, 
A —:: Eee 
EEE: 
2 


Tabelle 10. 

Temperatur A B X 

25.00 471-0 281-1 60-0 

30.0°%) 361-2 278-0 58-1 

35-0 311-1 238-7 54.9 
Wie unregelmässig die Verhältnisse bei Gegenwart von Krystallen 
liegen, sieht man auch hier wieder: während A von 25-.0° bis 30.0° 
einen Temperaturkoeffizienten von etwa 21 2-Grad besitzt, ändert sich 

der Widerstand von B kaum in diesem Temperaturintervall. 


B 


11. Ganz in derselben Weise, wie mit dem Clark-Element wurde 
nun mit einem Weston-Element verfahren. Es wurden drei Elemente 
hergestellt; zwei, A’ und B’, mit Krystallen ganz nach Jäger und 
Wachsmuths Vorschrift). Ausserdem ein drittes, X’, mit klarer, bei 
25-0° gesättigter CdSO,-Lösung und 1.5 g des Gemisches von gleichen 
Teilen Merkurosulfat und Quecksilber als Depolarisator. 

Die bei 25-00 gesättigte CdSO,-Lösung wurde auch mit der Tauch- 
elektrode gemessen. 

Tabelle 11. 
Bei 25-0°. 


X +B Re 
= EB 


20049 1455 | 200 58, 6 | 200 Bas, 1659 
140 579 146-3 | 140 497 . 140 457'/, 166-0 
Hieraus findet man: 
X5.00 = 6082. 


!) Auch bei dieser Temperatur war eine Messung vorgenommen worden. 
%) Wied. Ann. 59, 575 (1896). 
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Tabelle 12. 
Messung der Cd4SO,-Lösung (bei 25-0° gesättigt) mit der Tauchelektrode®), 


R a Ww 
240 501 239.0 
220 478"), 239-8 
200 455'/, 239.1 
aa i ’0,-Li 39. . 
Das Verhältnis Widerstand der CdSO,-Lösung 2393 BT EN 


Widerstand des Weston-Elements 60-8 
wieder dasselbe wie auch früher beim Clark-Element gefunden wurde. 
Also ist der Widerstand des Weston-Elements, in welchem 
keine Krystalle vorhanden sind, dem Widerstand der betref- 
fenden Kadmiumsulfatlösungen proportional. 


12. Es ist nun interessant, zu untersuchen, inwiefern sich die Kompli- 
kationen, welche zu verschiedenen Zeiten von vielen Autoren bei Wider- 
standsbestimmungen an Normalelementen beobachtet worden sind, durch 
die oben festgestellten Thatsachen erklären lassen ?). 

Der auf S. 710 als allgemeines Ergebnis aufgestellte Satz, dass bei 
derselben Temperatur der innere Widerstand eines bestimmten Exem- 
plares keine charakteristische Konstante ist, findet seine Erklärung 
durch den grossen Einfluss, welchen die Gegenwart und Lage der 
Krystalle ausüben kann. Elemente, welche längere Zeit bei niederer 
Temperatur gestanden haben, enthalten das Zinksulfat in Krustenform, 
welches dem Strom nur schwierig den Durchgang gestattet. 

Dass der innere Widerstand sich mit der Temperatur enorm ändert, 
ist gleichfalls auf Rechnung der Krystalle zu schreiben. 

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes der reinen Zinksulfat- 
lösung ist nach Tabelle 9 gleich demjenigen des Widerstandes des 
Clark-Elements ohne Krystalle. 

Klemen&iö schreibt in seiner Arbeit über den inneren Widerstand 
der Normalelemente: „Ferner untersuchte ich auch zwei Clarksche 
Normalelemente von Fuess, welche nach den Vorschriften der Reichs- 
anstalt verfertigt und im Jahre 1395 für das hiesige physikalische In- 
stitut angeschafit wurden. Die Elemente haben die Nummern 159 und 
URL Element 159 wurde nach zwei Methoden bei zwei verschie- 
denen Temperaturen untersucht, und es wurden folgende Werte für 
den Widerstand gefunden: 


!) Das Minimum im Telephon war nicht sehr scharf, daher etwas grössere 
Abweichungen als gewöhnlich in den Werten von W; erneute Platinierung half 
später dem Übelstande vollkommen ab. 
%, Wied. Ann. 65, 918—919 (1898). 
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Widerstand in 2: 


Temperatur Methode 4. Methode B. 
20.8° 8620 8350 
11.0° 30800 29300 

Der innere Widerstand dieses Elements ist nicht nur ausserordent- 
lich gross, sondern er zeigt auch eine anomale Abhängigkeit von der 
Temperatur. Die Ursache dieser grossen Widerstände ist schon in der 
Reichsanstalt erkannt worden; sie liegt in Gasschichten, welche die 
Zinksulfatkrystalle heben. 

Bei den oben angeführten Zahlen ist nun der Umstand merkwürdig, 
dass der innere Widerstand, der in diesem Falle hauptsächlich durch 
Gasschichten bedingt wäre, bei niederen Temperaturen grösser ist, als 
bei hohen.“ 

Im Lichte der obigen Untersuchungen wird dieses anomale Be- 
tragen leicht verständlich: Kühlen wir das Element von 20-.8° auf 11° 
ab, so lagert sich, bedingt durch die bedeutende Löslichkeitsabnahme 
des Zinksulfats mit fallender Temperatur, eine neue Menge Krystalle 
ab, welche eine Widerstandserhöhung herbeiführt. Auch durch die An- 
derungen, welche in der Lage der schon vorhandenen Krystalle beim 
Auskrystallisieren eintreten können, kann der Widerstand sich eventuell 
erhöhen. Dass Erschütterungen und vorausgegangene Temperaturschwan- 


kungen in den Krystallelementen eine Rolle spielen?), ist durch die Ver- 
suche auf Seite 712, 713 und 714 (Tabelle 2, 3 und 4) erklärlich ge- 
worden. 


13. Ein häufig benutztes Verfahren zur Graduierung von Galvano- 
metern ist folgendes?): Man schliesst den Strommesser mit einer Säule 
von bekannter elektromotorischer Kraft und mit einem bekannten grossen 
Widerstande zum Strome. Beträgt die elektromotorische Kraft E Volt, 
ist W, der Widerstand des Galvanometers, W, der eingeschaltete Wider- 
stand, W, derjenige des Elements, so ist: 

E 
WW, +W, 

Die Benutzung von Clark- oder Weston-Elementen zu diesem 
Zwecke ist sehr einfach. Nach Obigem wissen wir nun aber, dass W, 
bei Krystallelementen bei bestimmter Temperatur sehr verschiedene 
Werte haben kann. 


i= 


!) Vergl. Klemen?i?, loc. eit. 
2) Vergl. Kohlrausch, Leitfaden der praktischen Physik. 
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Will man sich für praktische Zwecke ein für allemal ein geeignetes 
Element herstellen, so wird man ein Clark- oder Weston- Element mit 
klarer, gesättigter Lösung!) (also unter Vermeidung von Krystallen) 
nehmen. Man bestimmt ein für allemal die elektromotorische Kraft und 
den Widerstand des Elements bei einer gewissen Temperatur und be- 
nutzt das Element stets bei dieser Temperatur. Im allgemeinen dürfte 
die Widerstandsbestimmung dann überflüssig werden, da derselbe gegen 
W,+W, sehr klein sein kann. 

Die von Klemen&it beschriebenen Fälle zeigen, dass Krystallele- 
mente ohne weiteres nicht verwendet werden dürfen. 

Zum Schluss gebe ich nachfolgend eine 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 


l. Es wurde nach der Ursache gesucht, wodurch der innere Wider- 
stand von Clark- und Weston-Normalelementen bei bestimmter Tem- 
peratur keine scharf definierte Grösse ist. Hierbei ergab sich, dass 
dieselbe in der Gegenwart der Krystalle der betrefienden Salze zu 
suchen ist. 

2. Die Gegenwart der Krystalle erhöht den Widerstand in sehr 
unregelmässiger Weise. Dieses Ergebnis ist im Widerspruch mit von 
Beetz’ Beobachtungen, doch es deckt sich mit Heims Mitteilungen. 

3. Lagenänderungen der Krystalle im Element beeinflussen den 
Widerstand gleichfalls. 

4. Elemente, gefüllt mit klarer, gesättigter Lösung bei den be- 
treffenden Temperaturen und bei einer geringen Menge des Depolari- 
sators verhalten sich sehr regelmässig; es ist der Widerstand solcher 
Clark- und Weston-Elemente dem Widerstande der betreffenden ge- 
sättigten Lösungen von Zink- (resp. Kadmium-)sulfat streng proportional. 

5. Die bis dahin von verschiedenen Autoren gefundenen Kompli- 
kationen an Krystallelementen wurden durch vorliegende Untersuchung 
erklärt. 

6. Die beschriebenen Elemente ohne Krystalle eignen sich speziell 
zur Galvanometergraduierung. 

1) Siehe über das Verhalten solcher (Carhart-)Elemente u.a. die sorgfältige 
Arbeit von Callendar und Barnes, Proc. of the Royal Society 62, (1897), spe- 
ziell Seite 139. 


Amsterdam, chemisches Universitätslaboratorium, 
Januar 1899. 
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179. Über die wahrscheinliche Anwesenheit des Coroniums und neuer 
Elemente iu den Gasen der SNolfatare von Pozzuoli und des Vesuvs von 
R. Nasini, F. Anderlini und R. Salvadori (Rendic. Att. Acc. Linc. (5) 7%, 
73—74. 1898). Verff. fanden im Spektrum des Gases von der Solfatare in Pozzuoli 
eine ziemlich helle Linie der Wellenlänge 531-5—531-6, die mit der Linie der 
Corona 1474 K identisch ist und somit auf das Vorhandensein von Coronium deutet. 
Eine Anzahl weiterer Linien, die in die Spektra der bekannten Elemente nicht 
einzuordnen sind, lassen aut weitere neue Elementargase schliessen, worüber 
weitere Forschungen Aufschluss geben sollen. R. Abegg. 


180. Über die Zersetzung des Wassers dureh Chromosalze und die An- 
wendung dieser Salze zur Sauerstoflabsorption von Berthelot (Compt. rend. 
127, 24—27. 1898). Obwohl die Reaktion 2CrCl, (gelöst) + 0 = (r,01,0 (gelöst) 
+ 1004 X die Bildungswärme des Wassers H,+0=H,0 +6%K beträchtlich 
übersteigt, wird doch aus Chromochlorid und Wasser kein Chromioxychlorid ge- 
bildet, falls keine Spur von freier Säure vorhanden ist, wie ein l1jähriger Ver- 
such zeigte. Bei Gegenwart von Säure findet jedoch langsame Wasserstoffent- 
wickelung statt. Durch passende Zuhilfenahme der von Recoura bestimmten Um- 
wandlungswärme des violetten in das grüne Chromichlorid wird auch diese Reaktion 
dem „troisieme prineipe‘“ gebeugt, dem sie nach den ersteren Daten widerspricht. 

Wegen der Wasserstoffentwickelung aus sauren Chromolösungen sind für die 
Gasanalyse nur neutrale Lösungen zu empfehlen. R. Abegg. 


181. Niehtumkehrbare isotherme Veränderungen eines Gemisches. Ent- 
wiekelung der Bedingungsgleichung des Gleichgewichts von A. Ponsot (Compt. 
rend. 127, 49—52. 1898). Auf Grund von theoretischen Betrachtungen mit Hilfe 
des thermodynamischen Potentials, die auf das chemische Gleichgewicht in hetero- 
genen Phasen angewandt werden, kommt Verf. zu dem Schluss: „Die vorstehenden 
Betrachtungen können uns also die Exaktheit der Guldberg-Waageschen Glei- 
chung nicht beweisen; sie behält bis heute ihren empirischen Charakter“. Dies 
Urteil stützt sich im wesentlichen darauf, dass die Avogadrosche Regel und der 
Satz von der Gleichheit der aktiven Masse eines Stoffes in heterogenen Phasen 
als Hypothesen angesehen werden. R. Abegg. 


1852. Über das Kupferseleniat und seine Anwendung zur Darstellung der 
Selensäure von R. Metzner (Compt. reud. 127, 54—57. 189%). SeO, (gelöst) + 
C1, + H,0 = 2 HCl + SeO, (gelöst) + ca. 300 K; die analoge Reaktion mit Br statt 
Cl entwickelt ca. 104 K, ist aber bei Zusatz der der Formel entsprechenden Menge 
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Brom nicht vollständig. Die Löslichkeit von CuSeO, in 1 Liter Lösung ist: 
bei 15° 257g 


35 346 

55 455 
Cu0 + H,SeO,-Lösung = (CuSeO,-Lösung + 181-2 K. Durch Elektrolyse der Lö- 
sung lässt sich reine Selensäure gewinnen. R. Abegg. 


183. Absorption von Flüssigkeiten dureh die Gewebe von L. Vignon 
(Compt. rend. 127, 73—75. 18985). Gewebe sind Stoffe von im Vergleich zu ihrem 
Volum sehr grosser Oberfläche und können deshalb als poröse Körper betrachtet 
werden. Es wird durch quantitative Versuche festgestellt, dass die Gewebe Seide, 
Baumwolle und Wolle verschiedenen Flüssigkeiten gegenüber konstante Absorptions- 
fähigkeit besitzen, deren Grösse sowohl von der Natur des Gewebes, wie der 
Flüssigkeit abhängt. Von Wasser und wässerigen NaCl-Lösungen absorbieren die 
Gewebe Gewichtsmengen, welche deren spezifischem Gewicht proportional sind, 
also gleiche Volumina. Bei anderen Flüssigkeiten besteht diese Beziehung zum 
spezifischen Gewicht nicht, sondern die absorbierte Menge ist von der Natur der 
Flüssigkeit mit abhängig. R. Abegg. 

184. Über die Gleichgewichte in Systemen von zwei und drei Kompo- 
nenten mit einer flüssigen Phase von G. Bruni (Rendic. Ace. Line. (5) 7?, 198 
bis 205. 1898). Das in der Überschrift bezeichnete Problem wird an der Hand 
der Phasenregel theoretisch erörtert und der Parallelismus binärer und ternärer 
Systeme hervorgehoben. Insbesondere werden die von Schreinemakers und 
anderen Autoren noch nicht behandelten Verhältnisse diskutiert, die auftreten, 
wenn in einem ternären System zwei Stoffe isomorphe Mischungen bilden können. 

R. Abegg. 


185. Über die Kompressibilität der Luft, als eines Gasgemisches von 
E. H. Amagat (Compt. rend. 127, 88—90. 1898). Es werden neuere Versuche 
über die Volumerfüllung der Luft bei 100 bis 3000 Atm. Druck mitgeteilt, die 
zeigen, dass die Raumerfüllung der Luft (abgesehen von den möglichen Versuchs- 
fehlern) identisch ist mit der Summe der Volumina, welche dem in ihr enthaltenen 
Sauerstoff und Stickstoff unter den gleichen Bedingungen des Druckes zukommen. 
Für die Konstatierung von Abweichungen im Sinne der Untersuchungen von 
Dan. Berthelot (27, 375) und Leduc (28, 166) sind die Versuche nicht genau 
genug. Es wird darauf hingewiesen, dass entsprechende Versuche für Gase in der 
Nähe des kritischen Zustandes noch fehlen. R. Abegg. 


186. Über eine neue Form des Kapillarelektrometers von G. Vanni (Nuov. 
Cim. (4) 7, 393—395. 1898). Eine wesentliche Neuerung gegen die übliche senk- 
rechte Form des Kapillarelektrometers liegt nicht vor, wenigstens kann man die 
Unterbringung der Säure und des grossen Quecksilbermeniskus in planparallelem 
Gefäss (für Projektionszwecke) kaum als solche bezeichnen. Verf. stellt in Aus- 
sicht, mit Hilfe rotierender Spiegel auch Wechselstrommessungen mit dem Kapil- 
larelektrometer als ausführbar zu erweisen. R. Abegg. 
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187. Isochinolin und Tetrahydroisochinolin von M. Del&pine (Compt. rend. 
126, 1033—1036. 1898). Es werden die Bildungs- und Lösungswärmen genannter 
Basen und ihrer Chlorhydrate mitgeteilt. Es ist: 
C,+H, +N=(,H, N (fest) — 335 K 
C,+ H,+NX = (,H,, N (flüss.) + 132 K. 
R. Abegg. 


188. Über die Wärme, welche sich beim Befeuchten von Pulvern ent- 
wiekelt. Neue thermo- und kalorimetrische Untersuchungen von T. Martini 
Nuov. Cim. (4) 7, 396—402. 1898). Die weiteren Untersuchungen des Verf. (siehe 
diese Zeitschr. 27, 523) ergeben, dass das Maximum des kalorischen Effekts (in 
Kalorien pro g adsorbierender Substanz) eintritt, wenn gerade diejenige Flüssigkeits- 
menge zur Benetzung verwandt wird, welche adsorbiert werden kann. Unter dieser 
Bedingung ist, wie wohl selbstverständlich, die Wärmeentwickelung der Menge ad- 
sorbierender Substanz proportional. Es fällt bei den mitgeteilten Zahlen auf, dass 
das adsorbierte Flüssigkeitsvolum anscheinend nahezu unabhängig sowohl von der 
Natur der adsorbierenden wie adsorbierten Substanz ist; die Zahlen schwanken für 
>5g adsorbierender Tierkohle oder Kieselsäure nur zwischen 28 und 40 ccm ad- 
sorbierten Wassers, Alkohols, Schwefelkohlenstoffs, Ätbers, Essigäthers, Benzins. 

R. Abegg. 


189. Über die Gleichgewichtszustände des ternären Systems: Blei-Zinn- 
Wismut von G. Charpy (Compt. rend. 126, 1569 —1573. 1898). Verf. erörtert 
an einem Thurstonschen Dreiecksdiagramm, welches er nach eigenen Messungen 
(die später mitgeteilt werden sollen) für das genannte System entworfen hat, die 
Gleichgewichtsverhältnisse der Blei-Zinn- Wismutschmelzen mit ihren drei festen 
Phasen. Die eutektischen Legierungen werden mit ihren Schmelzpunkten, wie 
tolgt, angegeben: 


45°, Pb +55°,, Bi 127° 
37-5°/, Pb + 62-5°/, Sn 182° 
58-5%, Bi-+ 41-5°%,, Sn 135° 
32%, Pb + 16°, Sn + 52°, Bi 96° R. Abegg. 


190. Verseifungsgeschwindigkeit der Phosphoısäureester von J. Cavalier 
(Compt. rend. 127, 114—115. 1898). Es werden die Verseifungsgeschwindigkeiten 
der Mono-, Di- und Trialkylphosphorsäuren untereinander verschieden gefunden, 
wofür nicht die Geschwindigkeitskonstanten, sondern die pro Stunde zersetzten 
Mengen angegeben werden. Die Reaktion ist bei Zimmertemperatur mit Wasser 
kaum merklich und bei 88° etwa 100mal so schnell als bei 44°. 

Die Verseifbarkeit des Triesters ist mit Basen (Baryt) viel grösser als mit 
Wasser, die sauren Ester dagegen (Mono- und Dialkylsäure) sind durch Wasser 
schneller verseifbar, als ihre Salze durch Basen. Auch durch Wasser sind diese 
Salze selbst bei 90° praktisch unzersetzlich. 

Die Abhandlung ist ein kurzes Resum& aus der These des Verf., Paris 1898, 

R. Abegg. 

191. Über die Zersetzung der Salpetersäure durch die Wärme bei nicht 


sehr hohen Temperaturen von Berthelot (Compt. rend. 127, 83—88. 1898). Es 
47* 
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wird konstatiert, dass wasserfreie Salpetersäure bei 100° im Dunkeln teilweise iı 
Sauerstoff und NO, zersetzt wird. Bei Zimmertemperatur oder bei grösserer Ver- 
dünnung der Säure findet keine merkliche Zersetzung statt. Dies wird in deı 
bekannten Weise mit den Wärmetönungen der entsprechenden Reaktionen in Zu- 
sammenhang gebracht. Von den mitgeteilten thermochemischen Daten sei die Ver- 
dünnungswärme reiner HNO, mit sehr wenig Wasser wiedergegeben, die pro Mol 
H,O ‘auf sehr viel HNO,) 45 K beträgt. R. Abegg. 


192. Neutralisationswärmen der Phenylphosphorsäure von G. Belugou 
(Compt. rend. 126, 1575— 1576. 1898). Phenylphosphorsäure entwickelt mit 1 Mol 
NaOHaq + 146K., das primäre Na-Salz mit 1 Mol NaOHaq + 138K. Die vom 
Verf. des weiteren gemachten Bemerkungen über verschiedene Acidität der Säure 
gegen Methylorange und Phenolphtalein erledigen sich gemäss Referate 78 und 79 
dieser Zeitschr. 26, 571 (1898). R. Abegg. 


193. Untersuchungen über die Beziehungen, welche zwischen der strahlen- 
den und chemischen Energie bestehen von Berthelot (Compt. rend. 127, 
143—160. 1898). Die theoretischen Gesichtspunkte, unter denen die Untersuchung 
angestellt ist, gipfeln in der Annahme, dass nur bei endothermen Lichtreaktionen 
wirklich Lichtenergie in chemische Energie verwandelt wird, also nur endotherme 
Reaktionen die Ermittelung eines chemischen Lichtäquivalents gestatten. Dieselben 
Erwägungen sind bereits viel früher von Namias (1896) angestellt worden und 
unterliegen den 26, 569 hervorgehobenen Bedenken. 

In einer grösseren Reihe halbquantitativer Versuche wird zunächst die endo- 
therme Zersetzung 2HNO,=2NO0, +0-+ H,O durch das Sonnenlicht näher 
untersucht. Dieselbe ist nach Verf. weder vollständig, noch reversibel, doch sind 
für keine von beiden Behauptungen strikte Beweise erbracht. Die Belichtung ge- 
schah in Glasballons, teilweise mit farbigen Lichtfiltern, während längeren Zeiten 
(Tage bis Monate), wobei die Bestrahlung dem Wetter anheimgestellt blieb. 
Ferner wurde durch ähnliche Versuche festgestellt, dass krystallisiertes J,O,, sowie 
HJO, in den Sonnenstrahlen nicht (merklich, d. Ref.) in diffusem Licht, unter Ab- 
scheidung von Jod und etwas Sauerstoff zerfällt. Wegen der Bildung der J-Schicht, 
die das innere des festen Stoffes der Bestrahlung entzieht, geht die Reaktion nicht 
weit. Die Reaktion ist ebenfalls endothermisch im Sinne der Zersetzung. 

Weitere Versuche über die Zersetzung von H.J-Gas durch Licht bieten gegen- 
über der dem Verf. scheinbar unbekannten schönen Arbeit von Bodenstein (22, 
23) über diese Reaktion nichts von Interesse. 

HBr, CO, mit oder ohne H,, SO, +3H,, CO + 80, oder + 2H, gaben keine 
Lichtreaktion. Zersetzt werden dagegen gelbes und stärker noch rotes HgO, beide 
feucht stärker als trocken, wobei Hg und OÖ frei wird. Auch 49,0 wird zersetzt, 
nicht aber PbO, Ag,O, HgCl,, HgBr, und HaJ,. R. Abegg. 


194. Über eine neue in der Pechblende enthaltene strahlungsaktive Sub- 
stanz von P. Curie und Frau S. Curie (Compt. rend. 127, 175—178. 1898). Im 
Verfolg der (28, 568) Untersuchungen wird die Erscheinung, dass Pechblende 
erheblich stärker strahlungsaktiv ist, als Uran und Thorium, vermutungsweise auf 
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eine noch unbekannte Beimengung des Minerals geschoben. Versuche, diesen Be- 
standteil, dem im voraus der Name Polonium gewünscht wird, analytisch zu iso- 
lieren, ergaben, dass derselbe in dem durch Ammonsulfid unlöslichen Teil des H,S- 
Niederschlags sich befindet. Auch durch fraktionierte Sublimation lassen sich sehr 
stark strahlungsaktive Bestandteile des Minerals als die leichtestflüchtige Fraktion 
gewinnen, deren Aktivität die des Urans 400fach übertraf. Die Spektra dieser 
aktiven Anteile zeigen keine neuen Linien, doch wird darauf hingewiesen, dass 
auch Uran, Thorium und Tantal sehr wenig deutliche Spektra besitzen. 
R. Abegg. 

195. Elektrischer Widerstand beim Kontakt zweier Scheiben eines Me- 
talles von E. Branly (Compt. rend. 127, 219—223. 1898). Eine Säule aus 45 Stück 
u mm dicker Scheibehen von 35 mm Durchmesser mit 10 mm weiter konzentrischer 
Bohrung für eine Ebonitführungsstange zeigt einen ihren Dimensionen entsprechen- 
den verschwindenden Widerstand in Richtung ihrer Axe, wenn das Material der 
Scheibehen Zink, Kupfer oder Messing ist. Bei Aluminium, Eisen und ‚Wismut 
zeigen sich trotz guter Reinigung der Berührungsflächen messbare und sogar sehr 
srosse Widerstände (bis ca. 200.2). Diese Widerstände sind abhängig von der 
Zeit der Zusammensetzung der Säule, von dem auf die Säule drückenden Gewicht 
und merkwürdigerweise in hohem Grade davon, ob die Scheibchen sanft oder mit 
Erschütterungen aufeinander gesetzt werden. In letzterem Falle ist der Wider- 
stand stets erheblich grösser. Diese Erscheinungen treten anscheinend um so 
deutlicher auf, je reiner die Oberflächen sind. Ein grosser Widerstand ver- 
schwindet stets nahezu vollständig, wenn aktive Funken in der Nähe der Säule 
überschlagen. Eine Säule von 8 Tage vorher geputzten abwechselnden Aluminium 
und Bleischeiben zeigte nach sanftem Zusammensetzen einen Widerstand von 49 2, 
bei Aufbau mit Erschütterungen 510 2, beide Widerstände wohl infolge elektro- 
Iytischer Polarisation mit der Zeit stark ansteigend, letzterer nach 16 Stunden au 
nahe 1000 2; durch einen Funken sank er auf 42. Bei frisch gereinigten 
Scheiben betrug bei sanftem Zusammensetzen der Widerstand 1692, nach Aus- 
einandernehmen und sofortigem Wiederaufbauen mit Erschütterung 34000 2, die 
durch einen Funken bis auf 3 42 verschwinden. 

Die Analogie mit dem Kohererphänomen ist offenbar; eine Erklärung dieser 
höchst auffallenden Erscheinungen steht aus. R. Abegg. 


196. Das chemische Gleichgewicht fester Stoffe und der Nickelstahl von 
Ch. E. Guillaume (Revue generale des Sciences 9, 282—286. 1898). Nach einer 
zusammenfassenden Schilderung der sehr merkwürdigen umkehrbaren und nicht 
umkehrbaren Erscheinungen, welche man an Nickel-Eisenlegierungen beobachten 
kann, stellt der Verf. die Theorie auf, dass sie von chemischen Vorgängen her- 
rühren, welche zu verschiedenen Gleichgewichten zwischen einer oder mehreren 
chemischen Verbindungen beider Elemente und den freien Bestandteilen führen; 
die Gleichgewichte sind ihrerseits von Temperatur und Druck abhängig. Zur 
Rechtfertigung führt er die Diffusionserscheinungen in festen Stoffen u. dergl. an, 
d.h. dieselben Erscheinungen, welche van’t Hoff schon früher zu seiner Theorie 
der festen Lösungen zusammengefasst hat. Ww. O0. 
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197. Über Wesen und Verwendung der Kataphorese von Griesbach D. 
Mediz. Wochenschr. 1898, Nr. 14). Es wird eine sachgemässe Darlegung der verschie- 
denen Wirkungen des elektrischen Stromes für den Mediziner gegeben, wobei be- 
tont wird, dass man sorgfältig die elektrolytische Beförderung der Ionen durch 
den Strom und die „kataphorische“ Wirkung durch poröse Körper oder Membranen 
unterscheiden muss. W. ©. 


198. Beiträge zur Kenntnis der Dispersion des Lichtes in absorbierenden 
Krystallen von &. Horn (N. Jahrb. f. Miner., Beilagebd. 12, 269-342. 1898) 
Spiegelnde Flächen wurden, um die Oberfläche nicht zu verändern, durch Spaltung 
hergestellt; wenn von einer solchen Fläche eines einfach brechenden Krystalls 
geradlinig polarisiertes Licht gespiegelt wird, so wird es elliptisch. Aus der Lage 
und dem Verhältnis der Ellipsenaxen lassen sich Brechungskoöffizient und Ab- 
sorptionskoeffizient für die einfallende Lichtart bestimmen; erstere ergeben sich, 
indem man durch einen Kompensator das elliptisch polarisierte Licht wieder in 
geradliıfige verwandelt, und dessen Lage durch einen Analysator bestimmt. 

Über die experimentelle Anordnung und die Rechnungsformeln muss die Ab- 
handlung nachgesehen werden. Was die Ergebnisse anlangt, so wurden die 
Formeln von Voigt (Comp. d. theoret. Physik 2, 743) bei der gelben Zinkblende 
noch nicht gültig befunden, wohl aber bei etwas stärker absorbierenden Stoffen. 

Die Kurven für Dispersion und Absorption verlaufen bei Zinkblende normal: 
erstere fallen von rot nach violett, letztere steigen. Die Brechungskoäffizienten 
nehmen mit wachsender Absorption langsam zu. 

Die Dispersion der ordentlichen Welle im Magnesiumplatincyanür ist anormal; 
die Brechungskoöffizienten nehmen von rot nach violett stetige ab. Zwischen den 
Linien E und F hat die Dispersionskurve einen Wendepunkt. Neben F nach 
dem Grünen ist der Brechungskoöffizient gleich eins, für kleinere Wellen wird er 
kleiner als eins. 

Bei den stark absorbierenden Stoffen Wismut und Antimon ist die Dispersion 
anormal; sie verläuft ähnlich wie beim Magnesiumplatineyanür. Beim Antimon 
besteht sehr grosse Dispersion. Die Spaltflächen von Wismut erhalten sich lange 
Zeit an der Luft rein; dagegen bedecken sich die des Antimons sehr schnell mit 
Oberflächenschichten, die scheinbar die Brechung verringern und die Absorption 
erhöhen. 

Bleiglanz verhält sich optisch wie ein Metall; die Dispersion ist anormal und 
verläuft wie beim Wismut. Die Absorptionskoöffizienten nehmen stetig von rot 
nach violett zu. W. 0. 


199. Eine Bestimmung der Atomgewichte von Praseodym und Neodym 
von H. C. Jones (Amer. Journ. 2%, 345—358. 1898). Durch das Entgegenkommen 
der Gasglühlichtindustrie war der Verf. mit grossen Mengen vorgereinigten 
Materials versehen worden, welches durch Krystallisation in drei Teile geschieden 
wurde. Der mittlere Teil wurde in gleicher Weise geschieden, und so 21 Male. 
Das Produkt enthielt nach spektroskopischer Messung noch 0.06 °/, Neodym, da- 
neben Spuren von Cer und Lanthan. Ersteres konnte durch hydrolytische Zer- 
legung der Nitratlösung abgeschieden werden, eine Spur von Lanthan blieb aber 
spektroskopisch nachweisbar. 
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Das geglühte Oxyd entsprach der Formel des Hyperoxyds Pr,O, und hatte 
die von Welsbach angegebenen Eigenschaften. Die Bestimmung bestand in der 
Umwandlung des durch Wasserstoff aus dem Hyperoxyd gewonnenen Sesquioxyds 
in das Sulfat; für letzteres wurde nachgewiesen, dass sein Gewicht über ein weites 
Temperaturgebiet konstant bleibt. In 12 Versuchen gaben 8-4905 Oxyd 14-6908 Sul- 
fat; für O=16 und $=32.07 macht dies Pr = 140.46. 

Neodym wurde ähnlich behandelt; es enthielt schliesslich nur Praseodym im 
Betrage von 1-6°/, (spektroskopisch aus den Absorptionsbanden bestimmt), von 
dem es nicht befreit werden konnte. In 12 Bestimmungen ergaben 10-3212 g 
Oxyd 17.7200 Sulfat. Hieraus folgt Nd = 143.55. Korrigiert man für den Praseo- 
dymgenhalt, so folgt Nd = 143-60. 

Merkwürdigerweise sind die Zahlen, verglichen mit denen von Welsbach, 
verwechselt. Bei der grossen Ausführlichkeit, mit der in der vorliegenden Arbeit 
die Einzelheiten mitgeteilt sind, wird man ein Verseben eher in der älteren Unter- 
suchung vermuten dürfen und die hier gegebenen Werte als die richtigen an- 
sehen können. W. 0. 


200. Über eine Methode zur Bestimmung der Konstanten, von welchen 
die freie Diffusion von Gasen und die Wärmeleitung fester Körper abhängt 
von F. A. Schulze (Dissert. Berlin 1897, 38 S.). Für alle nichtumkehrbaren Zustands- 
änderungen, die in einem isotropen Raume fortschreiten, gilt dieselbe wleichung: 


du / du Yu du ) 


dt a* \ dr? 7 dy® v2? 
zu deren Lösung ein allgemeines experimentelles Verfahren gesucht wird. Dieses 
ergiebt sich daraus, dass man an verschiedenen Orten des „Diffusionsgebietes‘ 
Indikatoren aufstellt, welche einen bestimmten Wert der Veränderlichen anzeigen, 
und die Zeiten bestimmt, innerhalb deren unter festgelegten Bedinguugen die 
Reaktion eintritt. 

Dies wurde zunächst für die Gasdiffusion ausgeführt. In einem Apparate, 
ähnlich dem von Loschmidt und seinen Schülern benutzten, lässt man Wasser- 
stoff gegen ein anderes Gas difiundieren. An einer bestimmten Stelle ist etwas 
Palladiumschwarz angebracht, und wenn der Wasserstoff dort eine bestimmte 
kleine Konzentration hat, wird er absorbiert (oder wohl mit Sauerstoff verbun- 
den. Ref.). Dies lässt sich an einem empfindlichen Manometer erkennen, indem 
in diesem Augenblicke der Gesamtdruck abnimmt. 

Für diesen Fall geht die Gleichung über in: 

AP _KMPı 

dt dx* 
mit den Grenzbedingungen p, = p für 0O<x=<c/2 und p, = für ef <x<c bei 
t=0 und mit 2=0 und 2 =c für = —=(. Hierin ist p, der Teildruck des 


Wasserstofis, p der Anfangsdruck, c die Gesamtlänge des Rohrs; x wird vom oberen 
Ende nach unten gerechnet. 
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Hiernach wurde die Veränderlichkeit des Teildruckes mit der Zeit für ver- 
schiedene Werte von x berechnet und die Ergebnisse in Kurven dargestellt, die 
umgekehrt dazu benutzt werden konnten, aus den beobachteten Zeiten für bestimmte 
x die Diffusionskonstante zu berechnen. Hierbei war der Teildruck, bei welchem 
die Reaktion eintrat, zwar von Fall zu Fall als gleich anzusehen, war aber seinem 
Werte nach nicht bekannt, so dass er durch Verbindung von je zwei Beobach- 
tungen eliminiert werden musste. Den Gang dieser Rechnung muss man in der 
Abhandlung nachsehen, ebenso die Einzelheiten der Beobachtungen; die berech- 
neten Konstanten für Luft/Wasserstoff bei 17° waren 0.6623, 0.6623, 0-6609, 0.6596; 
die Übereinstimmung ist recht gut. 

Auf diese Weise können andere Gase mit Wasserstoff kombiniert werden; 
ebenso lässt sich bei passender Wahl der Reaktion ziemlich jedes Gas benutzen. 

Auf ähnliche Weise wurde die Wärmeleitfähigkeit eines Metallstabes be- 
stimmt, wobei als Indikator der Ausschlag eines mit einem Thermoelement ver- 
bundenen Galvanometers diente. Jedoch konnte das Verfahren nicht zu einer be- 
friedigenden Genauigkeit gebracht werden, so dass ein näheres Eingehen ent- 
behrlich ist. W- @. 


201. Spektralanalyse der Leuchtgasflamme von J.M. Eder undE. Yalenta 
(Denkschr. d. Wien. Akad. 67, 118. 1898). Wegen vorhandener Widersprüche 
über die Wellenlängen des Swanschen Spektrums wurde eine genaue Ausmessung 
des mit einem grossen Konkasvgitter photographierten Spektrums vorgenommen. 
Das Licht wurde teils durch Verbrennen von Leeuchtgas mit Sauerstoff im Linne- 
mannschen Brenner erhalten, wo es im blauen Kegel auftritt, teils aus einer ge- 
wöhnlichen Bunsenflamme, wo Belichtungen bis zu acht Tagen nötig wurden. Die 
mit der Bunsenflamme, also bei niederen Temperaturen erhaltenen Spektra waren 
weit weniger scharf. 

Die Ergebnisse der Ausmessung sind in Tabellen wiedergegeben; ebenso 
findet sich eine Darstellung des Spektrums, wie es bei geringerer Dispersion als 
ein kanelliertes Bandenspektrum erscheint. W. O0. 


202. Über das Funkenspektrum des Caleiums und Lithiums und seine 
Verbreiterungs- und Umkehrungserseheinungen von J. M. Eder undE. Valenta 
(Denkschr. d. Wien. Akad. 67, 11 S. 1898). Es wurde das Spektrum eines zwischen 
Elektroden aus dem betreffenden Metall übergehenden kräftigen Induktionsfunkens 
mit einem grossen Konkavgitter photographiert. Dabei ergab sich eine wesent- 
liche Übereinstimmung mit dem von Kayser und Runge gemessenen Bogenspektrum. 

Bezüglich einiger Linien waren bei so starken Funken, dass Umkehrungen 
eintraten, Verschiebungen behauptet worden. Diese werden auf die exzentrische 
Lage des optischen Schwerpunktes der fraglichen Linien zurückgeführt; bei passen- 
der Belichtung und Entwickelung ergab sich völliges Konstantbleiben. Die un- 
symmetrische Verbreiterung betrifft sowohl die helle, wie die umgekehrte Linie. 


W.o0. 


203. Über Resorption im Dünndarm. 1. Mitteilung von R. Höber (Arch. 
f. d. ges. Physiol. 70, 624—642. 1898). Hunde wurden tief narkotisiert; nach 
Öffnung der Bauchhöhle wurde eine Dünndarmschlinge herausgezogen, beiderseits 
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abgeschnürt und dicht daneben mit Kanülen versehen, durch die der abgebundene 
Teil gereinigt und mit Flüssigkeit gefüllt werden konnte. Die Füllung erfolgte mit 
körperwarmer Lösung, dann wurde die Schlinge in den Körper zurückgebracht, 
nach bestimmter Zeit hervorgeholt und der Inhalt heransgenommen. Meist 
konnten mehrere Versuche hintereinander ausgeführt werden. 

An den untersuchten Flüssigkeiten wurde der osmotische Druck nach der 
Beckmannschen Gefrierpunktsmethode ermittelt. Die Ergebnisse sind folgende: 

Lösungen aller Art werden resorbiert; sind sie nicht isotonisch mit dem 
Blutserum, so werden sie es während der Resorption. 

Verschiedene Lösungen gleichen osmotischen Druckes werden verschieden 
schnell resorbiert. Die Erscheinung ist wesentlich eine Ioneneigenschatft. 

Die Kationen K, Na, Li werden annähernd gleich schnell aufgenommen, noch 
schneller NA, und Harnstoff; langsamer Ca und am langsamsten Mo. 

Von den Anionen wird am schnellsten Cl aufgenommen, dann folgen der 
Reihe nach Br, J, NO,, SO,. 

Die grosse Durchlässigkeit der Zellwände für Harnstoff findet sich somit auch 
in diesem Falle wieder, wiewohl aus dem Verhalten der Zellwände nicht zweifel- 
los auf das Verhalten von Zellverbänden geschlossen werden darf. Das umge- 
kehrte Verhalten der Mg- und SO,-Ionen erklärt «ie grossen Ansammlungen von 
Wasser, die nach der Aufnahme von Magnesiumsultat im Darm auftreten. 

W. O0. 


204. Herstellung von Diamanten in Silikaten entsprechend dem natür- 
lichen Vorkommen im Kaplande von I. Friedländer (Verh. d. Vereins z. Bef. 
d. Gewerbfl. 1898, 8 S.). Olivin wurde vor dem Knallgasgebläse geschmolzen und 
mit einem Kohlestäbchen umgerührt. Dabei löst sich etwas Kohle auf, und in der 
erkalteten Schmelze finden sich braune, oktaedrische Kryställchen von hohem 
Brechungskoöffizienten; die Schmelze bringt auf einem geschliffenen Rubin bei 
wiederholtem Reiben feine Schrammen hervor. 

Es wurden zur Isolierung der vermuteten Diamanten die von Moissan (21, 
332) angegebenen Methoden angewandt, und es blieb nach tagelangem Behandeln 
mit heisser Flusssäure, Schwefelsäure u. s. w. ein Rest der Krystalle, die hohen 
Brechungskoöffizienten und hohes spezifisches Gewicht zeigten und beim Erhitzen 
in Sauerstoff verschwanden, während sie sich in Kohlensäure unverändert glühen 
liessen. Sie zeigen also die Eigenschaften der Diamanten, und der Verf. nimmt 
an, dass auch die Kapdiamanten sich durch Abscheidung aus geschmolzenen Sili- 
katen gebildet haben. 

Gleichzeitig waren amorphe Massen aufgetreten, die denselben Einwirkungen 
widerstanden hatten, wie die Krystalle, sich aber als unverbrennlich erwiesen. 
Ihre Natur ist noch nicht aufgeklärt. W. O0. 


205. Über die neuere Entwickelung der Flammenbeleuchtung von H. Bunte 
(Ber. 1898, S. 1—25). Der vor der chemischen Gesellschaft gehaltene Vortrag 
bringt zunächst eine sehr plausible Theorie des Leuchtens im Auerbrenner, welche 
auf der experimentell nachweisbaren Annahme einer katalytischen Beschleunigung 
des Verbrennungsvorganges durch die in geringer Menge vorhandenen Ceroxyde be- 
ruht. Man kann in der That nachweisen, dass ein Knallgasgemenge sich in Be- 
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rührung mit Ceroxyd etwa bei 300° entzündet, während die Hauptmasse des 
Strumpfes, die aus Thoroxyd besteht, keine solche Wirkung äussert. Durch diesen 
katalytischen Einfluss erfolgt in unmittelbarer Nähe des Strumpfes eine be- 
schleunigte Verbrennung, und die dadurch entstehende örtliche Temperatursteigerung 
bewirkt das Leuchten. Es ist bemerkenswert, wie bier sich in einem rein 
technischen Gebiete die Wichtigkeit der katalytischen Wirkungen geltend macht, 
nachdem bereits seit einiger Zeit von theoretischer Seite auf die hier bevor- 
stehenden Fortschritte hingewiesen worden war. 

Der Vortrag bringt ausserdem interessante Mitteilungen über die Beleuchtung 
mit Acetylen und die dabei in Betracht kommenden Umstände. W. 0. 


206. Über die Bedeutung des Massenwirkungsgesetzes für die analytische 
Chemie von R. Luther (Zeitschr. f. angewandte Chemie 1898, Heft 14). Die für 
die analytische Chemie wichtigen Verhältnisse der Massenwirkung sind in diesem 
für einen Kreis praktischer Chemiker bestimmten Vortrage in sehr anschaulicher 
Weise auseinandergesetzt. Einige wichtige Thatsachen werden durch überzeugende 
Versuche erläutert, deren gelegentliche Wiederholung den Kolleg lesenden Fach- 
genossen empfohlen sei. W. 0 


207. Über die Bildung und Umwandlung hylotrop-isomerer Körperformen 
von K. Schaum (Ber. 31, 126—129. 1898). Der Inhalt dieses Aufsatzes ist in- 
zwischen durch eine ausführliche Veröffentlichung desselben Verfassers in dieser 
Zeitschrift (25, 722) überholt, doch soll erwähnt werden, dass bei einer Unter- 
suchung über die Art der Hylotropie bei dem von Gattermann beschriebenen 
m-Nitro-p-Acettoluid, welches zwei Formen giebt, die sich nicht ineinander um- 
wandeln lassen, sich dennoch die Lösungen in ihren Eigenschaften identisch er- 
wiesen. W. 0. 


208. Scheidung der beiden desmotropen Formen des Acetessigesters von 
R. Schiff (Ber. 31, 205—209. 1898). Nachdem der Verf. in sachgemässer Weise 
dargelegt hat, wie die flüssigen Gemische desmotroper Formen bei irgend welchen 
chemischen Reaktionen, je nachdem die Reaktion die eine oder die andere Form 
gebraucht, sich verhalten müssen, als beständen sie aus dieser Form allein, weil 
sich jedesmal der verschwindende Anteil nachbilden muss, stellt er die Be- 
dingungen auf, unter denen eine Täuschung durch diesen Umstand nicht eintreten 
kann. Dazu sei eine Reaktion erforderlich, die sich in gleicher Weise und mit 
gleicher Leichtigkeit an beiden Formen abspielen könne. 

In einer vor einiger Zeit von ihm beschriebenen Reaktion, die in der An- 
lagerung von Benzalanilin und ähnlichen Basen an den Acetessigester besteht, 
glaubt der Verf., den gesuchten Fall vor sich zu haben. Er hat in der That drei 
isomere Verbindungen erhalten, je nachdem er einerseits gleichmolekulare Mengen 
der beiden Bestandteile aufeinander wirken liess, andererseits die Menge des 
Acetessigesters verdoppelte und bei einem dritten Versuche der letzteren Mischung 
noch einige Tropfen Piperidin zusetzte, dessen katalytische Wirkung auf die Bil- 
dung desmotroper Formen bekannt ist. 

Die Überlegung dabei war, dass beim Vorhandensein von nur einem Mol des 
Esters sich eine Mischform aus den beiden möglichen bilden würde, während bei 
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der doppelten Menge des Esters das Benzalanilin „die freie Wahl‘‘ hat, welche 
von den beiden Formen es bilden will. 

Da in der That die bei dem ersten Versuche erhaltene Form diejenige war, 
in welche sich die anderen beim Erhitzen oder Umkrystallisieren umwandelten, 
so fand der Verfasser seine Anschauungen in allen Punkten bestätigt. 

Einer auf dem Boden der heutigen Gleichgewichtslehre stehenden Kritik 
halten diese au sich höchst interessanten Versuche allerdings nicht Stand. Denn 
man muss sich allgemein gegenwärtig halten, dass jedesmal, wo sich ein fester 
Stoff ausscheidet, die Reaktion nicht mehr das in der Flüssigkeit ursprünglich 
vorhanden gewesene Gleichgewicht zum Ausdruck bringt, sondern dass durch die 
Ausscheidung selbst notwendig eine Verschiebung eintritt, welche die Beurteilung 
des ursprünglichen Zustandes ebenso vereitelt, wie dies eingangs für den Fall 
chemischer Reaktionen überhaupt entwickelt worden war. 

Auf einige weitere Punkte, die in gleicher Weise kritischen Angriffen zu- 
gänglich sind, soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Sie führen alle 
zu dem gemeinsamen Ergebnis, dass für die Beurteilung derartiger Fragen nicht 
die Vorgangs-, sondern nur die Zustandseigenschaften unzweideutige Auskunft 
zu geben vermögen. W. oO. 


209. Über Diazoniumhydrat in wässeriger Lösung von A. Hantzsch (Ber. 
31. 340—348. 1898). Durch Behandeln von Diazoniumchlorid mit einem kleinen 
Überschuss von Silberoxyd in eiskalter wässeriger Lösung erhält man den frag- 
lichen Stoff in nahezu reinem Zustande als eine gelblich gefärbte Flüssigkeit, 
deren Färbung indessen von einer Verunreinigung herrührt. Auch kann man eine 
gleiche Lösung durch Einwirkung einer genau bemessenen Barytlösung auf das 
saure Diazoniumsulfat bei 0° bereiten. Die Flüssigkeit zeigt deutlich alkalische 
Reaktion, lässt sich scharf titrieren, bildet mit Phenolen sofort Farbstoffe und zer- 
setzt sich sehr leicht bei etwas gesteigerter Temperatur. Ebenso ist sie gegen 
metallisches Kupfer sehr empfindlich, wie sie denn verschieden katalytische Beein- 
flussungen zeigt. W. 0. 


210. Über die tautomeren Formen des Acetessigesters und ähnlicher 
Verbindungen von R. Schiff (Ber. 31, 601—609. 1898). Im Anschluss an seine 
früheren Versuche, (S. 746) berichtet der Verf., dass er für die Bildung der Keto- 
und Enolformen entsprechende Katalysatoren gefunden hat. Und zwar bedingen 
Spuren von Piperidin das Auftreten von Ketoformen, Spuren von (alkoholtreiem) 
Natriumäthylat das der Enolformen. Da der Acetessigester bei seiner Darstellung 
mit dem letzteren in Berührung kommt, so ist das Vorhandensein von Enolester 
darin anzunehmen. Es wurden deshalb Proben von verschiedener Herkunft unter- 
sucht, und in der That ergaben Ester aus verschiedenen Bezugsquellen zwar meist 
das Gemisch der beiden Formen, in einem Falle jedoch (Ester von Kahlbaum) 
reine Enolform. 

Der reine Enolester ist sehr beständig; versucht man ihn durch Behandeln 
mit Piperidin in die andere Form zu verwandeln, so erhält man nur ein Gemisch 
beider Formen, welches auch das gemischte Additionsprodukt giebt. Die wichtige 
Frage, ob diese beiden Ester Verschiedenheiten ihrer physikalischen Konstanten 
zeigen, ist noch nicht berührt worden. 
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Hält man sich nämlich gegenwärtig, dass es sich bei allen diesen Reaktionen 
immer um «ie Ausscheidung fester Körper handelt, so bleibt immer die Möglich- 
keit, dass die auftretenden Unterschiede nicht bereits in den flüssigen Reaktions- 
produkten vorhanden sind, sondern in allen Fällen Gemenge entstehen, die sich 
erst unter dem Krystallisieren in einheitliche Stoffe verwandeln. Es ist dies 
wesentlich eine Frage der Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Auch hier knüpfen sich zahlreiche weitere Fragen an die mitgeteilten Be- 
obachtungen, deren Erörterung hier zu weit führen würde. Ebenso muss bezüglich 


weiterer in der Abhandlung mitgeteilter chemischer Thatsachen auf das Original 
verwiesen werden. W. 0. 


211. Über die Theorie der Spaltung raeemischer Verbindungen durch 
optisch aktive Körper von W. Markwald und A. Chwolles (Ber. 31, 783— 7%. 
1898). Unter Bezugnahme auf eine wenig bestimmte Äusserung von Pasteur, nach 
welcher die Spaltung racemischer Stoffe durch Krystallisation ihrer Verbindungen 
mit anderen aktiven Stoffen von einer Änderung der chemischen Affinitäten her- 
rühre, bezweifeln die Verfasser die Richtigkeit dieser Auffassung und schreiben 
die Möglichkeit der Trennung vielmehr der Verschiedenheit der Löslichkeit solcher 
nicht symmetrischer Verbindungen zu. Dies ist unzweifelhaft richtig; nicht richtig 
ist nur, dass eine solche Ansicht bisher nicht klar ausgesprochen worden sei, wie 
die Verf. behaupten (vgl. z. B. des Ref. Lehrbuch, 1, 491). 

Die Verff. haben zur experimentellen Entscheidung der Frage, ob die Affini- 
tätsgrössen der rechten und der linken Weinsäure auch optisch aktiven Basen 
gegenüber gleich seien, drei verschiedene Methoden benutzt. Die erste bestand 
in der Bestimmung des Dissociationsgrades der betreffenden Salze in wässeriger 
Lösung durch Siedepunktserhöhungen. Zweitens wurden die Methylester der beiden 
Weinsäuren mit Nikotin verseift. Drittens wurde racemische Mandelsäure und 
Methyläthylessigsäure je mit der Hälfte der äquivalenten Brucinmenge in ver- 
dünnter wässeriger Lösung zusammengebracht und mit Äther ausgeschüttelt. 
Hätten hier die beiden vorhandenen Formen verschiedene Affinitäten zum aktiven 
Bruein bethätigt, so hätten die ausgeschüttelten Säuren optisch aktiv sein 
müssen. In allen diesen Fällen waren die Versuchsergebnisse negativ; die beiden 
entgegengesetzten Formen aktiver Stoffe haben also auch gegenüber anderen 
aktiven Stoffen dieselbe „Atfinität“. 

Überlegt man, dass die hier in Betracht kommenden Gleichgewichte, bezw. 
Reaktionsgeschwindigkeiten bereits durch die Beziehungen zwischen nichtaktiven 
Ionen oder doch durch Beziehungen zwischen aktiven und nichtaktiven Bestand- 
teilen festgelegt sind, so sieht man, dass für besondere Einflüsse durch die Wechsel- 
wirkung zweier aktiver Bestandteile überhaupt kein Raum vorhanden ist. Die 
vom Referenten zuerst nachgewiesene Gleichheit der Dissociationskonstanten der 
optischen Isomeren ergiebt bereits eine Entscheidung der Frage von zureichender 
Vollständigkeit. Doch hat die wirkliche Ausführung entsprechender Versuche 
immerhin einen nicht zu unterschätzenden Wert. W. ©. 


212. Über partielle Racemie von A. Ladenburg und W. Herz (Ber. 31, 
937—938. 1898). Durch Löslichkeitsbestimmungen wurde nachgewiesen, dass das 
Chininsalz der i-Brenzweinsäure von einem Gemenge der beiden aktiven Säuren 
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verschieden ist. Daraus folgt, dass eine aktive Base sowohl mit einer aktiven, 
wie auch mit der entsprechenden racemischen Säure individuelle Verbindungen 
bilden kann. Ladenburg nennt solche Verbindungen, die aus einem aktiven und 
einem racemischen Bestandteil bestehen, „partiell racemische‘*. W. 0. 


213. Reaktionsfähigkeit organischer Ammoniumsalze von J. Tafel (Ber. 
31, 1152—1154. 1898). In Verfolgung einer Beobachtung von Hantzsch. nach 
welcher gewisse phenylhaltige Ionen sich in wässeriger Lösung nicht bromieren 
liessen, während sonst namentlich amidierte Phenylabkömmlinge überaus leicht 
Brom aufnehmen, wurde als einfachster Fall das Ion Phenyltriammonium unter- 
sucht, wobei sich ergab. dass in der That das Phenol in dessen Salzen in wässe- 
riger Lösung indifferent gegen Brom war. Dagegen liess sich das Nitrat durch 
Salpetersäure nitrieren. 

Eine ähnliche schützende Wirkung des Ionenzustandes auf Doppelbindungen 
findet nicht statt: Allyltriäthylammoniumbromid gab in wässeriger Lösung mit 
Bromwasser ein gelbes Perbromid, das leicht unter Bromverlust in das gesättigte 
Dibrompropyltriäthylammoniumbromid übergeht. Ww. O0. 


214. Über die Isomorphie zwischen den Salzen des Wismuts und der 
seltenen Erden von G. Bodmann (Ber. 31, 1237—1240. 1898. Als Unter- 
suchungsmaterial dienten die Nitrate. Obwohl das Wismutnitrat mit 5 Wasser 
krystallisiert, während die Nitrate der seltenen Erden 6 Wasser aufnehmen, so 
war doch Isodimorphie (bei verschiedenem Krystallwassergehalt) möglich. That- 
sächlich wurden auch Mischkrystalle der Nitrate von Wismut und Neodym er- 
halten, und zwar wismutreiche mit 5 Wasser und neodymreiche mit 6 Wasser. 
Die spezifischen Gewichte zeigten sich mit der Zusammensetzung regelmässig ver- 
änderlich. W. oO. 


215. Über einige tautomere Formenpaare von R. Schiff (Ber. 31, 1388— 139. 
1898). Die in einer früheren (Seite 747) Mitteilung beschriebene Reaktion, nach 
welcher bei Kondensationen mit Benzalanilin bei Gegenwart von Piperidin Keto-, 
bei Gegenwart von Natriumäthylat Enolverbindungen erhalten werden, wird an 
einer Anzahl weiterer Beispiele durchgeführt. Als Kennzeichen diente dabei die 
Eisenchloridreaktion; der Satz bestätigte sich in weitem Umfange. Ww. 0. 


216. Über Autoracemisierung von P. Walden (Ber. 31, 1416—1422. 1898). 
An einer Anzahl rein dargestellter aktiver Verbindungen, namentlich brombaltigen, 


‚zeigte sich im Laufe der Zeit eine Verminderung des Drehvermögens, ohne dass 


eine Zersetzung der Stoffe wahrnehmbar war. Die Elementaranalyse ergab un- 
veränderte Zusammensetzung, so dass es sich nur um einen Übergang in den 
racemischen Zustand handeln konnte. Hierbei erwies es sich als gleichgültig, ob 
sich die Stoffe im festen oder im flüssigen Zustande befanden. Auch stellte sich 
beim Umdestillieren der aktive Zustand nicht wieder her. Die Erscheinung tritt 
besonders leicht bei bromsubstituierten Verbindungen auf: weniger leicht bei 
Chlorverbindungen; bei Oxykörpern bleibt sie aus. 
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Der Verf. erörtert die Frage, ob diese Erscheinung mit der Multirotation 
in Beziehung zu setzen sei, verneint sie aber wohl mit Recht. Ebenso berechtigt 
dürfte seine Vermutung sein, dass Spuren abgespaltenen Halogenwasserstoffs die 
„Autoracemisierung‘ katalytisch beschleunigt. 

Die thatsächlich vorhandene Analogie, die hier heranzuziehen wäre, scheint 
mir die Umwandlung der linken Weinsäure bei hoher Temperatur in ein Gemenge 
von Traubensäure und inaktiver Weinsäure zu sein, welche seit langem durch die 
Forschungen von Jungfleisch bekannt ist. Der racemische oder allgemein in- 
aktive Zustand ist offenbar bei den fraglichen Stoffen der beständigste, und diesem 
Zustande streben daher die Stoffe zu. Die hohe Temperatur bei der Weinsäure 
und die Gegenwart des Katalysators bei den bromhaltigen Verbindungen haben 
nur die Wirkung, dass das Ergebnis der Umwandlung bereits in abwartbarer Zeit 
zur Beobachtung gelangt. 

Es wäre von diesem Gesichtspunkte aus besonders interessant, nachzusehen, 
ob nicht auch die trägen Oxyverbindungen durch Spuren von Brom- oder Jod- 
wasserstoff zur Racemisierung gebracht werden können: Bei festen Stoffen ist 
zudem zu erwarten, dass für die Reaktion ein Lösungsmittel (eine Spur irgend 
einer flüssigen oder verflüssigenden Verunreinigung) wesentlich ist. W. O0. 


217. Ein neues Verfahren der Molekelbestimmung nach der Siedemethode 
von W. Landsberger (Ber. 31, 358—473. 1898). Der Apparat besteht aus einem 
Reagenzglase mit einem doppelt durchbohrten Stopfen. Die eine Bohrung trägt 
ein Thermometer, die andere ein zweimal gebogenes Rohr, dessen anderes Ende 
in den Stopfen eines Siedekolbens geführt ist. In dem Siedekolben befindet sich 
ein Vorrat des Lösungsmittels. Das Reagenzrohr ist von einem zweiten, etwas 
weiteren umgeben, das als Wärmeschutz dient. Zu diesem Zwecke werden die 
Dämpfe aus dem inneren Cylinder durch ein am oberen Rande desselben befind- 
liches Loch in den äusseren geleitet, ähnlich wie bei dem bekannten Apparate zur 
Bestimmung des Hundertpunktes an Thermometern. Die überschüssigen Dämpfe 
entweichen durch einen seitlichen Stutzen in den Kühler. 

Um einen Versuch auszuführen, bringt man einige ccm des Lösungsmittels 
in den Cylinder und etwa 250 cem in den Siedekolben, thut in diesen einige 
Stückchen Thon als Siedeerleichterung und erhitzt seinen Inhalt zum Sieden. 
Nach einigen Minuten kann man am Thermometer den Siedepunkt des J.ösungs- 
mittels ablesen. Nun wird die Flüssigkeit wieder in den Siedekolben gegossen 
und in den Cylinder eine gewogene Menge des Stoffes gebracht; man entwickelt 
wieder Dampf, beobachtet die Temperatur und unterbricht den Versuch, nachdem 
diese konstant geworden ist. Nun wird der Cylinder nebst Rohr und Thermo- 
meter abgetrennt und gewogen; nach Abzug der ein für allemal bestimmten Tara 


erhält man das Gewicht von Lösungsmittel plus Substanz und damit die für die- 


Bestimmung erforderlichen Daten. 

Ein neuer Versuch kann unmittelbar daran geschlossen werden, indem man 
den Apparat entleert, wieder zusammensetzt und neue Substanz einwägt. 

Die beigefügten Versuchszahlen lassen eine gute Übereinstimmung erkennen. 
Als wesentlicher Vorteil der Methode wird die Schnelligkeit der Ausführung hervor- 
gehoben, durch welche die von der Änderung des Barometerstandes herrührenden 
Fehler vermieden werden. Ferner betont der Verf. die Einfachheit der Hilfs- 
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mittel. Dass man nicht eine Reihe von Versuchen mit derselben Zusammen- 
stellung hintereinander ausführen kann, ist der Verf. geneigt, als einen Vorteil 
anzusehen, da ohnedies ein neuer Versuch sehr schnell angesetzt sei, und die 
Unabhängigkeit der Einzelversuche eine bessere Gewähr gegen Versehen biete. 
Eine ausführlichere Beschreibung des Verfahrens ist ferner in der Zeitschrift für 
anorg. Chemie 17, 422—454. 1898 erschienen. W. 0. 


218. Zur Kenntnis des Benzolringes von N. Menschutkin (Ber. 31, 
1423— 1429. 1898). Um die Unterschiede in der Reaktionsfähigkeit entsprechender 
Verbindungen bei dem Übergange aus der offenen Kette in die geschlossene zu 
studieren, sollten parallel Hexylamin, Hexamethylenamin und Anilin untersucht 
werden. Da ersteres nicht zugänglich war, so wurde Pıntylamin benutzt, dessen 
Reaktionsgeschwindigkeit nach der Analogie von der des Hexylamins nicht wesent- 
lich verschieden sein kann. Als Reaktion diente die Einwirkung des Allylbromids 
auf die Amine; zum Vergleich wurde auch die entsprechende Reaktion mit Methyl- 
bromid untersucht. Frühere Messungen hatten ergeben, dass sowohl doppelte 
Bindungen, wie tertiäre Kohlenstoffgruppen in den mit Amin verbundenen Radi- 
kalen die Geschwindigkeit sehr herabsetzt, und zwar die erste weniger, als die 
zweite. Messungen am Anilin ergaben für dieses eine noch kleinere Konstante, 
als in den genannten Fällen, so dass eine Entscheidung zwischen der Kekul6schen 
und der Clausschen Benzolformel nicht möglich war. 

Ein wesentlicher Unterschied stellte sich zwischen den „Anilinen“, d.h. den 
im Benzolkern amidierten Verbindungen, und den „Aminen‘‘, den an einem ge- 
sättigten Kohlenstoff amidierten heraus. Bei den letzteren ist gemäss früheren 
Messungen die Geschwindigkeit mit Methylbromid erheblich grösser, als die mit 
Allylbromid; bei den Anilinen verhält es sich umgekehrt. Im übrigen wächst die 
Geschwindigkeit mit dem Eintritt von Methylgruppen in den Kern. 

Die aromatischen Amine, welche das Amid in der Seitenkette enthalten, ver- 
halten sich wesentlich wie die fetten Verbindungen. Methyl in derselben Seiten- 
kette scheint die Geschwindigkeit zu vermindern, während Methyl im Kern sie 
vermehrt. W.O. 

219. Physikochemische Untersuehungen über Diazoniumsalze, Diazonium- 
hydrat und normale Diazotate von W. B. Davidsohn und A. Hantzsch (Ber. 
31, 1612—1648. 1898). Die in einer früheren Mitteilung (S. 747) begonnenen Unter- 
suchungen über die physikochemischen Eigenschaften der Diazoverbindungen finden 
sich in der vorliegenden Abhandlung in weitem Umfange durchgeführt und haben 
eine Anzahl bemerkenswerter Resultate ergeben. Vielleicht das bemerkenswerteste 
dabei ist allerdings der Nachweis, in welch hohem Masse die Anwendung der 
neueren Methoden und Anschauungen gestattet, schwebende chemische Streitfragen 
auf bestimmte Formen zu bringen, und dann mit ja oder nein zu entscheiden. 

Es wurden zunächst die Wanderungsgeschwindigkeiten der in Betracht 
kommenden Ionen bestimmt. Für das einfache Phenyldiazonium ergab sich dabei 45-7 
bei 25°. Die Zahl ist ungewöhnlich gross; für ein einfach substituiertes Ammonium 
wäre höchstens 37 zu berechnen, während nach den Messungen von Bredig 
quaternäre Ammoniumionen ähnliche Zahlen erwarten lassen. Hiernach ist also 
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die Formel AuSN- wahrscheinlich. 
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Die Stärke der freien Base ist nach zwei Methoden gemessen worden: durch 
Leitfähigkeit und durch Verseifung. Die erstere ergab eine Konstante 0-12; durch 
Verseifung ergab sich ein etwas höherer Wert, dessen Abweichung indessen in 
demselben Sinne liegt, wie ihn die Versuchsfehler erwarten lassen. Aus beiden 
Reihen folgt, dass das Diazoniumhydrat eine recht starke Base ist, welche das 
Ammoniak weit übertrifft; eine Lösung von dem Volum 128 ist etwa zu einem 
Drittel dissociiert. 

Eine Bestätigung hierfür ergab sich aus der Messung der Leitfähigkeit und 
der Verseifungsgeschwindigkeit eines Gemisches aus äquivalenten Mengen von 
Diazoniumchlorid und Natronlauge, welche mit der Annahme einer ziemlich voll- 
ständigen „Verdrängung“ der schwächeren Base durch die stärkere übereinstimmten. 

Weiter wird die Frage erörtert, woraus der nicht dissociierte Anteil in der 
Lösung der Base besteht. Man muss eine ähnliche Frage in allen Fällen stellen. 
wo der nicht dissociierte Anteil des Stoffes eine Änderung, etwa durch Anhydrid- 
bildung erfahren kann; die gleiche Frage tritt z. B. bei den wässerigen Lösungen 
von Kohlensäure, schwefliger Säure, Ammoniak u. s. w. auf. In dem vorliegenden 
Falle wird eine Entscheidung nicht getroffen. 

Sehr merkwürdig ist die andererseits ermittelte Thatsache, dass das Diazonium- 
hydrat trotz seiner ausgeprägt basischen Eigenschaften starken Basen gegenüber 
als Säure wirkt. Dies ergab sich aus dem Gange der Leitfähigkeit beim all- 
mählichen Zusatz von Natronlauge zu dem Diazoniumchlorid, wobei die vom 
Hydroxyl herrührende Leitung zum Teil verschwand. Zum Vergleich wurden 
entsprechende Versuche mit dem etwa gleich dissociierten Piperidin gemacht, 
welches ganz abweichende Zahlen gab, die mit der Theorie des gewöhlichen Ionen- 
gleichgewichts völlig übereinstimmten. 

Die sauren Eigenschaften des Diazoniumhydrates wurden ausserdem dadurch 
nachgewiesen, dass es bei der Einwirkung von Natronlauge eine erhebliche Wärme- 
entwickelung beobachten liess. Doch traten dabei Nebenerscheinungen auf, die 
eine genaue Messung ausschlossen. 

Endlich wird auf die gleiche Eigenschaft die Thatsache zurückgeführt, dass 
das Natriumsalz eine ganz abnorme Hydrolyse erleidet. Während diese nämlich 
bei etwas konzentrierteren Lösungen ganz gering ist, nimmt sie mit steigender Ver- 
dünnung rapid zu, und zwar viel schneller, als in ähnlichen normalen Fällen. 

Zur Erklärung dieser ungewöhnlichen Verhältnisse wird angenommen, dass 
die sauren Eigenschaften der Atomgruppe durch eine stereochemische Umlagerung 
hervorgerufen werden. w. ©. 


220. Über Trennung der Ceritmetalle und die Löslichkeit ihrer Sulfate 
in Wasser von W. Muthmann und H. Rölig (Ber. 31, 1718—1731. 1898). Neben 
der Beschreibung von Trennungsmethoden für die fraglichen Stoffe enthält die 
Arbeit eine Anzahl Löslichkeitsmessungen an den Sulfaten von Cer, Lanthan, 
Praseodym und Neodym. Im allgemeinen verhalten sich die Sulfate sehr ähnlich: 
während die wasserfreien Salze in Wasser sehr löslich sind und in Bezug auf die 
Hydrate so stark übersättigte Lösuugen geben, dass ihre Löslichkeit selbst gar 
nicht bestimmt werden kann, sind die Hydrate weniger löslich. Sie haben alle 
die Eigenschaft einer absteigenden Löslichkeitskurve, so dass bei 100° die Lös- 
lichkeit gering ist. Die Kurven der verschiedenen Hydrate des Cersulfats sind 
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alle nach unten konkav, die der anderen Salze nach unten konvex. Die grösste 
Löslichkeit kommt den Salzen von Cer zu, dann folgen absteigend Lanthan, Prase- 
odym und Neodym. W. 0. 


221. Über Doppelthiosulfate von Kupfer und Kalium von W. Muthmann 
und L. Stützel (Ber. 31, 1732—1735. 1898). Es sind in der Litteratur sehr ver- 
schiedene Doppelsalze von Natrium- und Kupferthiosulfat beschrieben, von denen 
wahrscheinlich mehrere wegen der vorauszusetzenden Isomorphie zwischen ein- 
wertigem Kupfer und Natrium isomorphe Gemische sind. Beim Kalium ist eine 
solche Isomorphie nicht anzunehmen, und so haben sich dort in der That einfache 
Verhältnisse beobachten lassen. 

Aus 80g Kaliumthiosulfat und 20 g Kupfersulfat im Liter krystallisiert bald 
ein farbloses Kaliumkuprithiosulfat, welches das Kupfer im komplexen Zustande 
enthält, denn die Lösung ist farblos, und die meisten Kupferreaktionen bleiben aus. 
Doch ist noch etwas gewöhnliche Dissociation vorhanden, denn mit Ferrocyankalium 
wird der gewöhnliche Niederschlag von rotbraunem Kupriferrocyanid erhalten. 

Nimmt man 50g Kupfersulfat und 75—100 g Thiosulfat auf 1 Liter, so färbt 
sich die Lösung dunkelgelb, und es scheidet sich ein Salz aus, welches das Kupfer 
in der Kuproform enthält. Die Verf. sehen es als ein gewöhnliches Doppelsalz an, 
indessen beweist schon die Farbe, dass es komplex ist, denn das Kuproion hat 
keine gelbe Farbe. Doch ist offenbar ein ziemlich grosser Betrag gewöhnlicher 
Dissociation vorhanden, da die gewöhnlichen Reaktionen der Kuprosalze zu be- 
obachten sind. Eine Molekulargewichtsbestimmung würde bald Auskunft geben. 
Die Zusammensetzung ist Ou,S,0,, 2K,S,0, mit 2, bezw. 4 Wasser. W. 0. 


222. Über die relative Verseifungsgeschwindigkeit der Ester der normalen 
Säuren der Oxalsäurereihe von E. Hjelt (Ber. 31, 1844—1847. 1898). Von 
Smith ist gelegentlich seiner Untersuchungen bereits die stufenweise Dissociation 
der zweibasischen Säuren (25, 230) auf eine annähernde Beziehung zwischen der 
Verseifungsgeschwindigkeit nach den Messungen von Hjelt (Ber. 29, 1864) und 
der Dissociation des zweiten Wasserstoffatoms ausgesprochen worden. Infolge- 
dessen hat Hjelt die Verseifung der Äthylester der Säuren der Oxalsäurereihe 
durch Alkali und Alkohol von 90 °/, untersucht und folgende Vergleichstabelle ge- 
funden. Zu bemerken ist dabei, dass die angegebenen Konstanten vermittelst einer 
empirischen Formel e= xz/(A — x)Yt berechnet worden sind, der eine theoretische 
Bedeutung nicht zukommt. 


Malonsäure 0.224 0-158 1-0 > 10—® 
Bernsteinsäure 0.088 0-.0066 2.3 
Glutarsäure 0-073 0-0047 2-7 
Pimelinsäure 0.058 0:.0032 2.6 
Suberinsäure 0-042 0-0030 2.5 
Azelainsäure 0-037 0:0025 2.7 
Sebacinsäure 0-037 0.0024 2.6 


Die erwähnte Beziehung bestätigt sich also nicht, denn die Verseifungsge- 
schwindigkeiten nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab, wie sich aus den 
Zahlen der ersten Reihe ergiebt, während die in dritter Reihe gegebenen Disso- 
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eiationsgrössen des zweiten Wasserstoffs etwas zunehmen. Im gleichen Sinne mit 
jenen gehen dagegen die in zweiter Reihe verzeichneten Konstanten der Disso- 
ciation des ersten Wasserstoffatoms. W. 0. 


223. Über die Wertigkeit der Ceritmetalle von W. Muthmann (Ber. 31, 
1829-1836. 1898). Gegenüber Äusserungen von Wyrubow, der die Dreiwertig- 
keit der Ceritmetalle wegen ihrer zu stark basischen Eigenschaften bezweifelte, 
hat der Verf. die neueren Methoden für die Feststellung der Molekulargrösse in 
Anwendung gebracht. Zunächst wurde die elektrische Leitfähigkeit bei verschie- 
denen Verdünnungen bestimmt, um aus deren Gefälle gemäss der bekannten Regel 


die Valenz zu ermitteln. Die äquivalente Leitfähigkeit war bei Lanthannitrat und 
-chlorid: 


v=32 64 128 256 512 1024 
!= 98.6 105-4 112.8 118-1 124-1 126-5 
I= 991 105-3 111-9 117-4 122-1 132-8 


Die Unterschiede der äussersten Werte sind 28 und 26; sie sprechen somit 
für die Dreiwertigkeit, zumal bei den am nächsten vergleichbaren zweiwertigen 
Salzes denen des Magnesiums, auch der Wert 20 nicht erreicht wird. 

Für das Lanthansulfat wurde gefunden: 

v_ 32 64 128 256 512 1024 
= 40-86 48.74 54:95 63-40 73-08 87.84 

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhöhung gelang 
bei Cerchlorid in Alkohol. Zwar war etwas elektrolytische Dissociation vorhanden, 
so dass das Molekulargewicht etwas zu klein ausfiel, doch war der Unterschied zu 
gering, um eine Schwierigkeit zu verursachen. Es wurde gefunden 233 und 230, 
berechnet für CeCl, 246-5. 2 W. 0. 

224. Über Racemkörper von F. W. Küster (Ber. 31, 1847—1853. 1898). 
Während bisher die Frage, ob Racemstoffe auch im flüssigen Zustande bestehen 
können, meist in verneinendem Sinne beantwortet worden ist, erinnert der Verf. 
an einige Thatsachen, die zu einem entgegengesetzten Schlusse führen. Wenn 
insbesondere der Racemstofi eine grössere Löslichkeit besitzt, als die aktive Form, 
so lässt sich nicht nur behaupten, dass ungespaltene Racemverbindung in der 
Lösung vorhanden ist, sondern deren Menge nach den bekannten Gesetzen der 
Löslichkeitsbeeinflussung auch berechnen. Obwohl die zur Verfügung stehenden 
Daten unvollständig sind, lassen sich doch wenigstens Grenzwerte aufstellen, und 
der Verf. rechnet einige derartige Beispiele durch. 

Hierzu kann vielleicht erwähnt werden, dass bereits vor längerer Zeit Raoult 
in einer Arbeit über die Gefrierpunktserniedrigung der Traubensäure (1, 186) den 
Schluss gezogen hatte, dass diese zum Teil sich unzersetzt in der Lösung befände. 

Zum Schlusse weist der Verf. darauf hin, dass reine Racemstoffe nur im 
krystallinischen Zustande zu erwarten sind, während flüssige Verbindungen im 
allgemeinen Gemische des Racemstoffes und seiner Spaltungsprodukte darstellen 
werden. Auch seien „partielle Racemien‘“ in solchem Sinne möglich, dass sich 
zwei nicht identische, aber doch chemisch äquivalente und isomorphe entgegen- 
gesetzt drehende Stoffe vereinigen. W. 0. 
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225. Zur Tautomerie des Acetessigesters von K. Schaum (Ber. 31, 1964 
bis 1967. 1898). Es wird die Frage gestellt, ob durch den Zusatz eines Kataly- 
sators zu einem Gemisch mehrerer hylotroper Stoffe das Gleichgewicht zwischen 
denselben verschoben werden kann, und sachgemäss verneint. Demgemäss ergab 
sich auch, dass eine Probe des Esters seine Eigenschaften nicht änderte, als ihm 
kleine Mengen Piperidin, bezw. Natriumäthylat zugesetzt wurden. Dagegen 
konnten thermische Nachwirkungen beobachtet werden; nach dem Destillieren 
ging die Dichte von 1.0278 binnen 24 Stunden auf 1.0284 hinauf. Deshalb äussert 
der Verf. auch einige begründete Zweifel an der Richtigkeit der Auffassungen 
Schiffs bezüglich seiner Beobachtungen (Seite 747). W. O0. 


226. Über partielle Racemie von A. Ladenburg und G. Doctor (Ber. 31, 
1969—1971. 1898). Durch Verbindung von Traubensäure mit Strychnin wurde ein 
Salz erhalten, aus dem auch nach mehrfachem Umkrystallisieren sich eine ganz 
inaktive Säure abscheiden liess. Es zeigte einen anderen Schmelzpunkt, als die 
beiden zum Vergleich hergestellten Salze der aktiven Säuren (die unter sich gleich- 
falls verschiedene Schmelzpunkte zeigten). Ebenso waren Löslichkeit, Krystall- 
wassergehalt und Dichte verschieden. Ein mit Wasser befeuchtetes Gemenge der 
beiden aktiven Salze verwandelt sich, da das Salz der Traubensäure mehr Krystall- 
wasser enthält, in ein trockenes Pulver mit den Eigenschaften des letzteren. Es 
ist also erwiesen, dass das letztere Salz ein chemisches Individuum und kein Ge- 
menge ist. 

Die beobachteten Konstanten der drei Salze sind: 


Salz der Traubensäure der r.-Weinsäure der 1.-Weinsäure 
Schmelzpunkt 222° 228° 242° 
Wassergehalt 6'/, 7 3%/, Mol 
Löslichkeit bei 40° 3-69 4:10 2.05 

= x 20° 2.45 2.03 1-70 
Dichte 1-4696 1.5429 1-6080 


Zu beachten ist auch die der Theorie entsprechende durchgängige Ver- 
schiedenheit der Eigenschaften des rechten und linken Salzes mit der aktiven 
Basis. jr W. 0. 


227. Über das Ozon von A. Ladenburg (Ber. 31, 2508—2513. 1898). Mit 
Hilfe flüssiger Luft wurde ein konzentriertes Gemisch von Ozon und Sauerstoff, 
86 °/, Ozon enthaltend, hergestellt, das dann auf seine Dichte untersucht wurde. 
Diese ergab sich als die 1-456-fache der Dichte des Sauerstoffs, während die 
Theorie bekanntlich 1-5 verlangt. W. 0. 


228. Über Zerstäubung von Metallkathoden bei der Elektrolyse von 
G. Bredig und F. Haber (Ber. 31, 2741—2753. 1898). Es wird eine Reihe auf- 
fallender und bisher nicht erklärter Erscheinungen beschrieben, die bei der Elek- 
trolyse mit dichten Strömen auftreten. Da voraussichtlich über diese und ähnliche 
Vorgänge bald in dieser Zeitschrift ausführlicher berichtet werden wird, so mag 
dieser Hinweis genügen. W. 0. 
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229. Über die Löslichkeit einiger in Wasser schwer löslicher Flüssig- 
keiten von W. Herz (Ber. 31, 2669— 2672. 1898), Die Löslichkeiten wurden auf 
synthetischem Wege bestimmt. In der nachstehenden Tabelle bedeutet die erste 


Zahl die Löslichkeit des angegebenen Stoffes in Wasser, die zweite die des 
Wassers in dem Stoffe: 


Chloroform 0.420 0.152 
Ligroin 0.341 0.335 
Schwefelkohlenstoff 0.961 0.174 
Äther 2.930 8.110 
Benzol 0.082 0.221 
Amylalkohol 3.284 2.214 
Anilin 3.481 5.220 
Die Zahlen bedeuten Volume Flüssigkeit auf 100 Volume Lösungsmittel. 


W. ©. 


230. Reaktionsfähigkeit organischer Ammoniumsalze von W. Brendler 
und J. Tafel (Ber. 31, 2683—2686. 1898). Als Fortsetzung einer früheren Arbeit 
(8. 749), welche sich auf die Abnahme der Substitutionsfähigkeit des Benzolkerns 
bezog, wenn dieser ein Bestandteil eines Kations ist, wurden Versuche mit 
Ammoniumverbindungen angestellt, welche das gleichfalls sehr leicht substituier- 
bare Acetonyl enthalten. Es ergab sich, dass die Substitutionsfähigkeit erhalten 
bleibt, aber doch eine erkennbare Abschwächung erleidet. W. oO. 


231. Über das Arbeiten bei niederen Temperaturen von W. Hempel 
(Ber. 31, 2993—2997. 1898). Es wurden Versuche darüber angestellt, ob sich 
durch andere Mittel eine ähnliche gute Isolierung kleinerer Räume gegen das 
Einwandern von Wärme bewerkstelligen lässt, wie dies durch die Anwendung sorg- 
fältigst leergepumpter Dewarscher Gefässe geschieht. Das Resultat war, dass 
Eiderdaunen eine jenen mindestens gleichwertige Verpackung ermöglichen, und 
dass reine getrocknete Schafwolle einem gewöhnlichen Dewarschen Gefäss eben- 
bürtig ist. 

Für die Gewinnung fester Kohlensäure aus der flüssigen des Handels dient 
ein Cylinder aus grober Leinwand, der unten in einen mit einem Stopfen ver- 
schlossenen Papptrichter ausläuft. Man neigt die Kohlensäurebombe schräg ab- 
wärts und lässt die Flüssigkeit möglichst schnell in den Sack strömen, den man 
mit der Hand um das Ventil festhält. Man erhält so 27 bis 30 ®,, an fester 
Kohlensäure. 

Um beim Arbeiten in tiefen Temperaturen die Kondensation von Wasser- 
dampf an den abgekühlten Gegenständen zu vermeiden, überdeckt man den Arbeits- 
raum mit einem Siebe, das etwas feste Kohlensäure enthält; die durchtretende 
Luft verliert dann an diese alles Wasser. W. 0. 


232. Über die Aktivierung des Sauerstoffs von C. Engler und J. Weissberg 
(Ber. 31, 3046— 3055. 1898). Die Mitteilung bezieht sich auf die Aktivierung des 
Sauerstofis durch Terpentinöl. Es wird zunächst festgestelit, dass die oxydierende 
Wirkung dem mit Sauerstoff behandelten Terpentinöl nicht durch Mittel entzogen 
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werden kann, durch welche ein absorbiertes Gas aus dem Öle entfernt werden 
würde. Folglich ist der oxydierende Stoff weder Ozon, noch „atomistischer Sauer- 
stoff“. Ferner ergiebt sich, dass die Wirkung dem Hauptbestandteil des Terpen- 
tinöls zukommt und nicht einer Beimischung, da eine fast gleiche Wirkung an 
reinem Pinen erhalten wurde. Auch Wasserstoffbyperoxyd ist ausgeschlossen, da 
bereits bekannt ist, dass man den wirksamen Stoff nicht durch Ausschütteln mit 
Wasser aus dem Öl entfernen kann. Auch wird mit wirksamem Terpentinöl die 
Blaufärbung mit Chromsäure nicht erhalten, obwohl, wie besonders nachgewiesen 
wurde, Terpentinöl die Reaktion nicht stört. Andere Theorien, die die Mit- 
wirkung des Wassers in Anspruch nehmen, konnten dadurch widerlegt werden, 
dass sorgfältig getrocknetes Öl die gleiche Wirkung wie feuchtes gab (doch bleibt 
hier der Einwand, dass etwa erforderliche Wasserspuren durch eine vorangehende 
Oxydation im gewöhnlichen Sinne aus dem wasserstoffhaltigen Öl beschafft wer- 
den können). 

Alle Thatsachen lassen sich am besten durch die Annahme deuten, dass es 
sich um die Bildung eines superoxydartigen ersten Produkts bei der Einwirkung 
des gasförmigen Sauerstoffs auf das Öl handelt. Dies Superoxyd ist sehr unbe- 
ständig und geht schnell entweder für sich oder unter Einwirkung auf weiteres 
Terpentinöl in gewöhnliche Oxydationsprodukte über. Die Geschwindigkeit der 
ersten Reaktion nimmt mit steigender Temperatur weniger schnell zu, als die der 
zweiten. Deshalb erfährt die Menge des oxydierenden Stoffes beim Durchleiten 
von Sauerstoff mit steigender Temperatur zuerst eine Vermehrung, dann eine Ver- 
minderung. 

(Zum vollen Verständnisse dieser Erscheinungen scheint es mir wesentlich, 
des von mir auch für chemische Vorgänge aller Art ausgesprochenen Gesetzes 
eingedenk zu sein, dass von den unter gegebenen Umständen möglichen Vorgängen 
die zunächst eintreten, mit deren Ablauf der kleinste Verlust an freier Energie 
verbunden ist. Hiermit verlieren die beschriebenen Erscheinungen ganz das Un- 
gewöhnliche, das ihnen anzuhaften scheint, und sowohl die primäre Bildung einer 
unbeständigen und stark oxydierend wirkenden, d.h. noch viel freie Energie ent- 
haltenden Sauerstoffverbindung, wie auch das einfache stöchiometrische Verhältnis 
zwischen dem gebundenen und dem verfügbaren Sauerstoff wird unmittelbar ver- 
ständlich. Ref.) W. 0. 


233. Über Aktivierung des Sauerstoffs. Dritte Mitteilung: Die Vorgänge 
bei der Oxydation und der oxydierenden Wirkung des Triäthylphosphins von 
©. Engler und J. Weissberg (ber. 31, 3055—3059. 1898). Die Ergebnisse dieser 
Untersuchung sind denen ganz ähnlich, über die in dem vorstehenden Referat be- 
richtet worden ist. Nur sind die Verhältnisse dadurch etwas geändert, dass das 
Phosphin sich selbst sehr schnell oxydiert, so dass das inzwischen entstehende 
Superoxyd sofort weiter verbraucht wird. Doch war es möglich, nach dem Ablaufe 
der Oxydation in den Produkten die Anwesenheit eines superoxydähnlichen Stoffes 
durch die bekannten Reaktionen nachzuweisen. Der grösste Teil scheint zur 
Bildung von Phosphinsäureäthylestern verbraucht zu werden. W. O0. 


234. Stellungsisomerie und optisches Drehvermögen; Vergleich des Dreh- 
vermögens der Diäthylester der Monobenzoyl- und Monotoluylweinsäuren von 
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P. Frankland und J. McCrae (Journ. Chem. Soc. 1898. 307—329). Die Ab- 
handlung bildet eine Fortsetzung einer längeren Reihe von Arbeiten, über welche 
an dieser Stelle mehrfach berichtet worden ist; die Ergebnisse sind nachfolgend 
zusammengestellt. 


Das Monobenzoyl- und die drei Monotoluyltartrate sind alle rechtsdrehend, 
wie der ursprüngliche Äthylester selbst. 

Die Drehung der Abkömmlinge ist bei niederen Temperaturen immer grösser, 
als die des Ausgangsstoffes; bei höheren Temperaturen nähern sich die Werte, und 
schon bei 100° übertrifft die des o- und m-Toluyl-Abkömmlings die des Benzoyltartrats, 

Im geschmolzenen Zustande nimmt die Drehung in der Reihe zu: Benzoyl, 
p-, m- und o-Toluyl. 

In Eisessig gelöst haben die Verbindungen alle ein viel kleineres Drehver- 
mögen, doch fast in derselben Reihenfolge; nur haben Benzoyl und p-Toluyl ihre 
Plätze getauscht. In Benzollösung ist die Drehung der Benzoylverbindung noch 
geringer; da in dieser Lösung Association wahrscheinlicher ist, als in Eisessig, so 
ist die grosse Drehung der geschmolzenen Stoffe nicht der Association zuzuschreiben. 

Die Molekulargewichte in Eisessig erwiesen sich in allen Fällen als normal. 

Bei allen Estern nimmt die Drehung mit steigender Temperatur ab; der 
Koöffizient ist am grössten für Benzoyl und o-Toluyl. 

Die Temperaturkoöffizienten dieser Ester verhalten sich zu denen der disub- 
stituierten (die früher untersucht worden sind) ungefähr wie die Drehungen selbst: 
bei den letzteren sind beide bedeutend grösser. 

Vergleicht man die Temperaturkoöffizienten der verschiedenen hergehörigen 
Ester, so ergiebt sich allgemein, dass durch Temperaturerhöhung der von der 
aromatischen Gruppe ausgeübte Einfluss vermindert wird. 

Die Schmelzpunkte der einfach und der doppelt acidylierten Ester liegen 
einander auffallend nahe. 


Die Drehungen der untersuchten Ester kommen denen der entsprechenden 
Monochloracetyltartrate nahe. W. 0. 


235. Spezifische Gewichte und Siedetemperaturen der Gemische von Benzol 
und Normal-Hexan von D.H. Jackson und S. Young (Journ. Chem. Soc. 1898. 
922—928). Auffallende Erscheinungen bei der gebrochenen Destillation von Petrol- 
äther und aromatischen Kohlenwasserstoffen gaben Veranlassung zu einer ein- 
gehenderen Untersuchung. Indem bezüglich der Zahlenwerte auf die Abhandlung 
verwiesen wird, sei als allgemeines Ergebnis bemerkt, dass die beiden Flüssigkeiten 
bei der Vermischung eine Vergrösserung des Volums erfahren. Der Siedepunkt des 
Hexans 69-00°, bleibt auf Zusatz von Benzol bis fast 15 °/, wesentlich unverändert: 
die Zahlen zeigen ein unbedeutendes Minimum, das aber von einem möglichen Ver- 
suchsfehler zu wenig verschieden ist, um es als reell anzusehen. Bei mehr Benzol 
steigt der Siedepunkt stetig bis zu dem des Benzols an. W. 0. 


Beriehtigung zu Bd. XXVIII (Abhandlung: Kuenen und Robson, 
Gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten): 


Seite 351, Zeile 15 u. 16 v. u, lies Manometer statt Federmanometer. 
Seite 352, Zeile 8 v. o, lies Äther statt Äthan. 


Druck von Pöschel & Trepte in Leipzig. 
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